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Zusammenfassung
Die Struktur organischer dünner Filme ist ein entscheidender Faktor für deren
physikalischen Eigenschaften. So beeinflusst beispielsweise die kristalline Struktur
aktiver Schichten von organischen Solarzellen (OSZ) unter anderem deren elektrische
Leitfähigkeit und Wirkungsgrad. Ein zweites Beispiel sind Phospholipidmultischichten,
welche als biologische bzw. pharmazeutische Modellsysteme verwendet werden.
Der erste Schwerpunkt dieser Arbeit war es den Einfluss von Modifikationen des
Herstellungsprozesses und der Postprozessierung von OSZ, welche der Verbesserung
der Effizienz bzw. Umweltfreundlichkeit der OSZ dienen, auf die Struktur der photo-
aktiven Schichten zu untersuchen. Oft führt eine Steigerung der Kristallinität1 der
Elektronendonatoren in den aktiven Schichten zu einer Steigerung des Wirkungsgrads
der OSZ. Zwei gebräuchliche Methoden für die Steigerung der Kristallinität sind
„Thermal Annealing“ (TA) und „Solvent Vapor Annealing“ (SVA), welche unter
dem Begriff Postprozessierung zusammengefasst werden. Alternativ führt die Zuga-
be von Additiven wie z. B. 1,8-Diiodooctan, welche selektive Lösungsmittel für die
Elektronenakzeptoren darstellen, ebenfalls oft zu einer Steigerung der Donatorkris-
tallinität. Neben diesen weit verbreiten Ansätzen zur Steigerung der Effizienz der
OSZ, werden noch viele weitere in der Literatur beschrieben. Beispiele hierfür sind
die Verbreiterung des Absorptionsspektrums und die Verbesserung der elektrischen
Eigenschaften der aktiven Schicht durch Anpassung der chemischen Struktur der
Donatoren und / oder der Akzeptoren. Das Absorptionsspektrum der Solarzellen
kann auch durch Zugabe eines dritten Materials mit einer komplementären Bandlücke
in die aktive Schicht (ternäre OSZ) oder durch die Verbindung der aktiven Schicht
über eine leitfähige Zwischenschicht mit einer zweiten aktiven Schicht mit einem
anderen Absorptionsverhalten (Tandemsolarzelle) verbreitert werden. Diese Ansätze
wurden anhand ausgewählter Systeme in dieser Arbeit untersucht.
Als Untersuchungsmethoden für die Struktur der organischen Filme wurden in
dieser Arbeit hauptsächlich Röntgenweitwinkelstreuung unter streifendem Einfall
(GIWAXS), Röntgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall (GISAXS) und
1Kristallinität ist definiert als der Anteil der kristallinen Phase(n) am Gesamtsystem [1; 2].
Röntgenreflektometrie (XRR) verwendet. GIWAXS dient der Analyse kristalliner
Strukturen und molekularer Anordnungen, wie z. B. der Struktur der Donatorkristal-
lite. Mit GISAXS werden nanoskalige Anordnungen untersucht, wie beispielsweise
Aggregate aus Fullerenderivaten. XRR ist auf den vertikalen Elektronendichtekon-
trast der Filme sensitiv. Daher bieten sich diese Methoden an, um die Struktur
organischer dünner Filme zu bestimmen. Mit allen drei Methoden können zudem in-
und ex-situ Messreihen durchgeführt werden, wodurch zeitaufgelöste Prozesse wie
die Filmbildung und -postprozessierung untersucht werden können.
Mit in-situ GIWAXS und komplementären Methoden (Flugzeitsekundärionenmassen-
spektrometrie (ToF-SIMS), röntgenographische Polfiguren) wurden aktive Schichten
aus DRCN5T:PC71BM untersucht, da DRCN5T:PC71BM im Vergleich zum Stan-
dardsystem P3HT:PC61BM ein verbreitertes Absorptionsspektrum besitzt und sich
mittels Postprozessierung eine deutliche Steigerung der DRCN5T-Kristallinität indu-
zieren lässt. Für die Postprozessierung der Filme wurde SVA gewählt, um den Einfluss
verschiedener organischer Lösungsmittel (Chloroform, Tetrahydrofuran (THF), Koh-
lenstoffdisulfid) auf die Kristallstruktur zu testen. Es wurde festgestellt, dass es
durch das SVA der aktiven Schichten zu einer Phasenseparation von DRCN5T und
PC71BM kommt und die DRCN5T-Kristallinität erhöht wird. Die mit DRCN5T
angereicherte Schicht, welche sich bereits bei der unbehandelten Probe an Oberfläche
des DRCN5T:PC71BM-Films befindet, vergrößerte sich durch das SVA ebenfalls. Die
DRCN5T-Kristallite sind im prozessierten Film aus molekularen Stapeln entlang
der Hauptrichtung der π-π-Wechselwirkung der DRCN5T-Moleküle aufgebaut. Die
Kristallite besitzen das zweidimensionale schiefwinklige Kristallsystem (Englisch:
„oblique crystal system“), in dem die Stapel in zwei Dimensionen periodisch ange-
ordnet sind. In der dritten Dimension, d. h. in Richtung der π-π-Stapel, sind die
einzelnen Stapel zufällig zueinander verschoben. Die Kristallite besitzen nach dem
SVA eine Fasertextur mit einer zufälligen Kristallitorientierung parallel zum Substrat.
Die Verbesserung des Wirkungsgrads der entsprechenden OSZ durch das SVA kann
durch die Erhöhung der Kristallinität und der Veränderung der Vorzugsorientierung
der Kristallite (höherer „face-on“-Anteil) erklärt werden. Es konnte kein Einfluss der
Art des verwendeten Lösungsmittel auf die Kristallstruktur und nur ein minimaler
Einfluss auf den Wirkungsgrad festgestellt werden.
Um die elektrischen Eigenschaften der aktiven Schicht zu verbessern, können Do-
natoren, wie das Polymer pBTTT, mit hohen Lochmobilitäten verwendet werden.
Der Donator pBTTT ist allerdings ein Polymer, in welchem es abhängig vom Ak-
zeptormaterial zu Interkalation kommen kann. Als Interkalation wird der Einbau
der Akzeptormoleküle in die Donatormatrix bezeichnet. Die Interkalation beeinflusst
typischerweise die Exzitonentrennung in den aktiven Schichten positiv, aber den
Ladungstransport negativ. Daher ist eine genaue Untersuchung der Interkalation
erforderlich. So wurde die Interkalation der Fullerenderivate PC61BM, bisPC61BM
und AK114 getestet, sowie deren Einfluss auf das Trocknungsverhalten der entspre-
chenden Filme mit in-situ GIWAXS untersucht. Es wurde bestätigt das PC61BM
und AK114 – anders als bisPC61BM – in die pBTTT-Matrix interkalieren.
Ein Ansatz zur Verbreiterung des Absorptionsspektrums ist der Zusatz von PbS-
Quantenpunkten in aktive Schichten (ternäre OSZ). Für eine ausreichende Leitfähig-
keit dieses Zusatzes wird dieser in Form von mit PbS/PbI6-Quantenpunkten funktio-
nalisierten Kohlenstoffnanoröhren (CNT) in die aktive Schichten eingebaut (quartäre
OSZ). Die Änderung der Kristallinität von aktiven Schichten aus P3HT:PC61BM,
welchen PbS/PbI6-Quantenpunkte, CNT bzw. mit PbS/PbI6-Quantenpunkten funk-
tionalisierten CNT zugesetzt waren, wurde mittels ex-situ GIWAXS im Vergleich zu
reinen Schichten untersucht. In allen drei Fällen war die Kristallinität niedriger als in
Filmen aus reinem P3HT:PC61BM, wobei die Absenkung der Kristallinität bei den
mit PbS/PbI6-Quantenpunkten funktionalisierten CNT am geringsten war. Trotz
dieser Reduzierung der Kristallinität ist der Wirkungsgrad der quartären Solarzellen
aufgrund der verbesserten Leitfähigkeit und Absorptionseigenschaften der aktiven
Schicht am höchsten.
Die Verbesserung der Effizienz mittels Additiven wurde am Beispiel des Additivs 1,8-
Diiodooctan in sprühbeschichteten PDPP3T:PC71BM-Filmen per ex-situ GIWAXS
analysiert. Die Filme wurden für die Anwendung als Photodetektoren untersucht. Es
wurde gezeigt, dass sich die Kristallinität von PDPP3T:PC71BM-Filmen mittels des
Additivs 1,8-Diiodooctan erhöhen lässt, wodurch die Quanteneffizienz der aktiven
Schicht steigt.
Neben der Effizienz der OSZ ist deren Umweltfreundlichkeit für den kommerziellen
Erfolg dieser Technologie entscheidend. Hierfür ist es wichtig, die halogenierten Lö-
sungsmittel, welche in der Forschung an OSZ typischerweise verwendet werden, durch
weniger umweltschädliche Lösungsmittel zu ersetzen. Ein Ansatz ist die Herstellung
von nanopartikulären P3HT:ICBA-Filmen aus einer Präkursordispersion mittels
eines Antilösungsmittelverfahren. Als Antilösungsmittel wurden Ethanol, 2-Propanol,
2-Butanol und 3-Hexanol verwendet. Mittels Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS)
an einer 2-Butanol basierten Präkursorflüssigkeit wurde gezeigt, dass bereits in der
Präkursorflüssigkeit Nanopartikel vorhanden sind. Dies ist ein Beleg dafür, dass sich
mit diesem Verfahren P3HT:ICBA-Dispersionen herstellen lassen. Die getrockneten
Filme wurden mittels TA postprozessiert und mit ex-situ GIWAXS untersucht. Die
Kristallinität und der Wirkungsgrad aller Filme wurde durch das TA erhöht. Dagegen
zeigten Filme, welche aus den Präkursordispersion auf Basis kurzkettiger Alkohole
hergestellt wurden, die geringsten Kristallinitäten. Die Verwendung kurzkettiger
Alkohole führt trotzdem im Vergleich zu den höchsten Wirkungsgraden, da in diesen
Systemen die Aggregation der Nanopartikel am höchsten ist.
Tandemsolarzellen benötigen eine adhäsive Zwischenschicht zwischen den aktiven
Schichten, den sog. Subzellen. PEDOT:PSS kann als elektrisch leitfähiges Material
für die Zwischenschicht verwendet werden. Für die adhäsiven Eigenschaften wird
PEDOT:PSS oft Sorbitol zugesetzt. Bei Filmen aus PEDOT:PSS mit zugesetztem
Sorbitol wurde über ex-situ GIWAXS bestätigt, dass der Sorbitolgehalt an der
Filmoberseite höher als an dessen Unterseite war. Dies verbessert die adhäsiven
Eigenschaften der Zwischenschicht und führt zu einem guten elektrischen Kontakt
zwischen der Zwischenschicht und der oberen Subzelle.
Bei Filmen aus dem Blockcopolymer PS-b-PEO wurde mittels ex-situ GISAXS
verifiziert, dass sich PEO und PS durch SVA phasenseparieren und sich vertikal
stehende PEO-Zylinder in der PS-Matrix bilden. Dies ermöglicht den Einsatz des
Materials in Verbindung mit TiO2-Nanopartikeln, welche über eine Funktionalisierung
selektiv in die PS-Matrix eingebaut werden können, als organischer Transistor.
Wie oben erwähnt stellen Phospholipidmultischichten eine weitere Klasse an re-
levanten Systemen aus dem Bereich organischer dünner Filme dar, da diese als
Modellsysteme für biologische Membranen dienen. Die Untersuchung von Filmen
aus dem Phospholipid DMPC ist daher der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit. Es
wurde gezeigt, dass sich mittels der relativ einfachen Beschichtungsmethode des
Rakelns lamellare Phospholipidmultischichten herstellen lassen. Es wurden weiterhin
die experimentellen Grundlagen für die Untersuchung der Struktur von Phospholi-
pidmultischichten und des Einbaus von biologisch aktiven Peptiden (hier: Melittin,
Alamethicin, Amyloid-beta 1–42 (Aβ42)) diskutiert.
Für die zeitaufgelösten Messreihen während der Beschichtung und Postprozessie-
rung der organischen Filme wurde eine Messzelle entwickelt und gebaut, welche
zeitaufgelöste GIWAXS-, GISAXS- und XRR-Messungen während der Trocknung
von dünnen Filmen nach dem Rakeln, dem SVA der Filme und der Hydratation
erlaubt. Hierfür kann die Messzelle mit Lösungsmitteldampf / Wasserdampf gespült
werden. Die in-situ Messzelle ist temperierbar und weißt eine hohe zeitliche Sta-
bilität der Temperatur auf. Des Weiteren ist die Zelle sowohl für den Betrieb an
Synchrotronstrahllinien als auch an Labordiffraktometern konzipiert. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde diese Messzelle für das SVA der DRCN5T:PC71BM-Filme, sowie
das Herstellen der DMPC-Filme (mit und ohne Peptidzusatz) mittels Rakeln und
deren Hydratation verwendet.
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1 Einleitung und Motivation
Organische dünne Filme sind Forschungsobjekte im Rahmen zahlreicher wissenschaft-
licher und wirtschaftlicher Fragestellungen, wie z. B. der Optimierung der Effizienzen
von organischen Bauelementen, Photodetektoren und Solarzellen. Auch als Modell-
system für biologische und pharmazeutische Fragestellungen werden sie genutzt, um
nur einige Beispiele zu nennen.
1.1 Effizienz und Umweltfreundlichkeit
organischer Solarzellen
Beispielsweise verspricht die Technologie der organischen Solarzellen (OSZ) flexible,
leichte Solarzellen, welche aufgrund von lösungsmittelbasierten Beschichtungsver-
fahren kostengünstig und mit niedrigem Energieaufwand herstellbar sind und somit
eine Alternative zu herkömmlichen Solarzellen darstellen [3; 4; 5, S. V f.; 6, S. 375 f.].
Für den kommerziellen Erfolg der OSZ müssen einige grundlegende Probleme gelöst
werden. Während der höchste Wirkungsgrad für Solarzellen aus (dem marktbe-
herrschenden) polykristallinem Silizium bei derzeit 23,2% und für einkristallines
Silizium bei 26,1% liegt, ist der Rekordwirkungsgrad für OSZ nur 17,4% (Stand:
10.03.2020) [7]. Um die Wirtschaftlichkeit der OSZ zu steigern wird an der Erhöhung
des Wirkungsgrads und der Langlebigkeit der OSZ geforscht [6; 8, S. 375 f.].
Die photoaktiven Schichten von OSZ bestehen typischerweise aus einem Elektronen-
donator und einem -akzeptor, welche häufig nanoskalige Domänen formen. Diese
Struktur wird als „Bulk Heterojunction“ (BHJ) bezeichnet. Die Umwandlung der
Energie der einfallenden Photonen in nutzbare elektrische Energie kann anschaulich
in fünf Schritten dargestellt werden:
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1. Die Absorption der Photonen in der aktiven Schicht, wodurch Exzitonen, d. h.
gebundene Elektron-Loch-Paare, erzeugt werden.
2. Die Diffusion der Exzitonen durch die Domänen, in welchen sie erzeugt wurden.
3. Die Erzeugung der freien Ladungsträger durch Trennung der Exzitonen an den
pn-Übergängen innerhalb der aktiven Schicht, d. h. an den Grenzen zwischen
Donator- und Akzeptordomänen.
4. Den Ladungstransport zu den Elektroden.
5. Das Abgreifen der Ladungen an den Elektroden.
Der Wirkungsgrad der OSZ ist daher vom Absorptionsgrad der verwendeten Mate-
rialien, den Domänengrößen von Donator und Akzeptor und den Mobilitäten der
Ladungsträger in der aktiven Schicht abhängig. Neben den verwendeten Materialien
werden diese Eigenschaften hauptsächlich von der Morphologie und Struktur der
aktiven Schicht bestimmt. Die Morphologie und Struktur der aktiven Schicht ist
selbst von vielen Parametern abhängig, einige hiervon sind wiederum die verwen-
deten Donator- und Akzeptormaterialien (und deren Verhältnis zueinander), das
verwendete Beschichtungsverfahren, die Temperatur während der Beschichtung, das
Lösungsmittel der Präkursorlösung und die Dicke der aktiven Schicht [8; 9]. Neben
der Optimierung dieser Parameter für jedes System haben sich jedoch einige Verfah-
ren als oft zielführend für die Steigerung des Wirkungsgrads herausgestellt. Diese
Verfahren werden in den folgenden Absätzen erläutert.
Durch Postprozessierung, d. h. „Thermal Annealing“ (TA) oder „Solvent Vapor
Annealing“ (SVA), der getrockneten Filme kann in vielen Systemen die Phasenreinheit
der Donator- und Akzeptordomänen erhöht und die Donatorkristallinität gesteigert
werden. Hierdurch kommt es oft zu einer Verbesserung der Lochleitfähigkeit und somit
zu einer Verbesserung des Wirkungsgrads [9–11]. Bei einer der ersten Anwendungen
von Postprozessierung im Bereich organischer Solarzellen wurden von Padinger et
al. Solarzellen mit einer aktiven Schicht aus Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT)
und [6,6]-Phenyl-C61-Butansäuremethylester (PC61BM) für vier Minuten bei 75 ◦C
behandelt. Es kam zu einer Steigerung des Wirkungsgrads von 0,4% auf 2,5% [12].
Ein weiteres häufig verwendetes Verfahren für die Optimierung der Morphologie und
Struktur der aktiven Schicht mit dem Ziel der Erhöhung des Solarzellwirkungsgrads
2
1.1 Effizienz & Umweltfreundlichkeit organischer Solarzellen
ist der Zusatz von einigen Gewichtsprozent an Additiven, wie 1,8-Diiodooctan, in
die Präkursorlösung. Als Präkursorlösung wird die Lösung bezeichnet, aus welcher
die aktive Schicht über ein Beschichtungs- und Trocknungsverfahren erzeugt wird.
Als Additive werden typischerweise Lösungsmittel mit einer guten Löslichkeit der
Akzeptoren und schlechten Löslichkeit der Donatoren verwendet. Des Weiteren weisen
sie häufig einen deutlich höheren Siedepunkt TSiede als das Hauptlösungsmittel der
Präkursorlösung auf, z. B. liegt der Siedepunkt von 1,8-Diiodooctan T 1,8-DiiodooctanSiede
bei 332 ◦C [13]. Daher verbleibt bei der Verwendung von Additiven der Akzeptor
während der Filmtrocknung länger in Lösung als ohne Verwendung von Additiven.
Dementsprechend kann mittels Additiven der Grad der Phasenseparation von Do-
nator und Akzeptor angepasst, die entsprechenden Domänengrößen gesteuert, die
Donatorkristallinität erhöht und die Akzeptoraggregate vergrößert werden. [9; 11; 14;
15] Häufig ist auch eine Verbesserung der Lochleitfähigkeit durch eine Verringerung
des intermolekularen Abstands der Donatormoleküle zu beobachten [14; 15].
Bei den Rekordhaltern der Laborsolarzellen der letzten Jahre wurden jeweils mindes-
tens eines dieser Verfahren verwendet. Allerdings ist anzumerken, dass dies für die
Wirtschaftlichkeit der Solarzellen kontraproduktiv ist, da zusätzliche Prozessierungs-
chritte die Kosten der Solarzellproduktion erhöhen und halogenierte Additive, wie
1,8-Diiodooctan, umweltschädlich sind. [16]
Die Ladungsträgermobilitäten der Solarzellen können auch durch Anpassungen der
verwendeten Materialien erhöht werden. Zwei Ansätze hierfür sind beispielswei-
se die Verwendung von Donatoren mit hohen Lochleitfähigkeiten, wie Poly[2,5-
bis(3-hexadecylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophen] (pBTTT) mit einer Lochmo-
bilität von bis zu 1 cm−2 V−1 s−1 [17], und die Optimierung des Mischungsrads
der Akzeptoren in die Donatormatrix [18–20]. Diese Mischung wird als Interkala-
tion bezeichnet. So zeigten beispielsweise Cates et al. [18], dass [6,6]-Phenyl-C71-
Butansäuremethylester (PC71BM) in die pBTTT-Matrix interkaliert und dass dies für
PC71BM-Bisaddukt (bisPC71BM) nicht der Fall ist. Weiterhin zeigten sie, dass die Mi-
schungsverhältnisse von Polymer und Fullerenderivat, bei welchem der Wirkungsgrad
der resultierenden Solarzelle maximiert ist, davon abhängig ist, ob das Fullerenderivat
in die Polymermatrix interkaliert oder nicht. So sind die Wirkungsgrade der Solar-
zellen basierend auf pBTTT:bisPC71BM 1,94% bei Massenverhältnissen der beiden
Materialien von 1:1 und 0,85% bei einem Verhältnis von 1:4. Bei pBTTT:PC71BM
dagegen sind die Wirkungsgrade 0,25% bei einer 1:1 Mischung und 2,51% bei einer
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1:4 Mischung. Ohne Interkalation bildet das Fullerenderivat bereits bei niedrigen Kon-
zentrationen reine Fullerenderivatphasen aus, d. h. es existieren bereits bei niedrigen
Konzentrationen Elektronperkolationspfade. Perkolationspfade bezeichnen möglichst
durchgehende elektron- bzw. lochleitende Domänen von den Orten der Exzitonen-
trennung bis zur entsprechenden Elektrode. Falls Interkalation vorliegt, sind die
Fullerenderivate dagegen bei niedrigen Konzentrationen zu einem großen Teil in der
Polymermatrix eingebaut. Es sind also keine oder nur wenige Elektronperkolations-
pfade vorhanden. Bei einem Mischungsverhältnis pBTTT:PC71BM von 1:4 ist das
Volumen der interkalierten Phase (lochleitend) und der reinen Fullerenderivatphase
(elektronleitend) etwa gleich groß. [18] Diese Ergebnisse können erklärt werden, da
Interkalation zu einer Erhöhung der Rate der Exzitonentrennung führt. Gleichzeitig
stellt die interkalierte Phase Rekombinationszentren für die getrennten Ladungen
dar und begrenzt somit die Leitfähigkeit der aktiven Schicht. [18; 21–23] Daher ist
beispielsweise der Wirkungsgrad von pBTTT:PC71BM bei einer Mischung von 1:4
maximal [21].
Neben der Morphologie und Struktur der aktiven Schicht sowie der Leitfähigkeiten
der verwendeten Materialien ist der Absorptionsgrad dieser Materialien entscheidend
für die Effizienz der Solarzellen. Der Überlapp zwischen Sonnenspektrum und Absorp-
tionsspektrum der aktiven Schicht ist allerdings typischerweise schmal (einige wenige
100 nm) [24]. Daher ist eine weitere Möglichkeit den Wirkungsgrad der Solarzelle
zu erhöhen die Bandbreite des Absorptionsbereichs zu vergrößern, in welchem die
aktive Schicht das einfallende Licht absorbiert. So absorbieren beispielsweise Filme
aus P3HT:PC61BM im sichtbaren und ultravioletten Bereich. Die Absorptionsma-
xima von einem nicht postprozessierten P3HT:PC61BM-Film (Gewichtsverhältnis
1:1), welche von Shrotriya et al. [25] mittels UV/VIS-Spektroskopie bestimmt wur-
den, liegen im sichtbaren Wellenlängenbereich bei 484 nm, 516 nm und 570 nm,
sowie weitere im ultravioletten Bereich. Die Absorption zwischen etwa 400 nm und
620 nm ist dabei von der Lichtabsorption der P3HT-Moleküle dominiert. Unter etwa
400 nm dominiert die Absorption der PC61BM-Moleküle. Filme aus P3HT:PC61BM
absorbieren allerdings rotes und infrarotes Lichts nur im vernachlässigbaren Um-
fang. [25–28] Neben der Synthese von Materialien mit breiteren Absorptionsspektren
wie z. B. Poly{2,2′-[(2,5-bis(2-hexyldecyl)-3,6-dioxo-2,3,5,6-tetrahydropyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-diyl)dithiophen]-5,5′-diyl-alt-thiophen-2,5-diyl} (PDPP3T) [14], werden
Ansätze verfolgt, den Absorptionsbereich durch ein drittes, in einem komplementären
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Abbildung 1.1: Strukturformel des „kleinen“ Donatormoleküls DRCN7T [42; 43].
Wellenlängenbereich absorbierendes Material zu verbreitern. Als dritte Substanz
werden dabei u. a. Polymere, „kleine Moleküle“ (Englisch: Small Molecules), Farb-
stoffe oder Quantenpunkte mit Bandlücken verwendet, die deutlich kleiner sind als
die Bandlücken der anderen beiden Bestandteile [11; 24; 29]. So sind beispielsweise
die Bandlücken von P3HT und PC61BM in P3HT:PC61BM-Filmen (Gewichtsver-
hältnis: 1:1) 1,9 eV [30; 31] bzw. 3,1 eV [30]. Ansätze für den Einbau des dritten
absorbierenden Materials in die OSZ, sind v. a. Tandemsolarzellen und ternäre So-
larzellen. In Tandemsolarzellen werden zwei aktive Schichten mit unterschiedlichen
Absorptionseigenschaften mittels einer Zwischenschicht in Reihe verbunden und
gemeinsam elektrisch kontaktiert [32; 33]. Ternäre organischen Solarzellen bestehen
aus einer einzelnen aktiven Schicht aus einem Hauptdonator, Hauptakzeptor und
einem komplementären Absorber [11; 24; 29; 34].
Viele der bisher erläuterten Ideen zur Effizienzsteigerung der OSZ werden bei der
Verwendung sog. kleiner Moleküle anstatt der Polymere als Donatoren oder / und
statt der Fullerenderivate als Akzeptoren umgesetzt. So können beispielsweise spezi-
ell entwickelte kleine Moleküle mit verbesserten Absorptionseigenschaften genutzt
werden [35–37]. Ein anderer Ansatz ist die Verwendung von kleinen Molekülen für
die Anpassung der Domänengrößen, im Speziellen in Verbindung mit Postprozes-
sierungen. Dies bietet die Möglichkeit die Morphologie der Donorphasen bzgl. der
Exzitonendiffusion bzw. des Ladungstransports zu optimieren [10; 38–41].
Beispielsweise synthetisierten Zhang, Kan et al. [42] das kleine Donatormolekül
DRCN7T. Dieses besitzt sieben verbrückte Thiophenringe (siehe Abbildung 1.1).
DRCN7T wurde synthetisiert, da es ein breites Absorptionsspektrum bis in den
Bereich roten Lichts besitzt. So fällt dessen Absorptionsspektrum erst bei einer
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Wellenlänge von 764 nm gegen Null ab. [42; 43] Dies ist bei P3HT, wie oben er-
wähnt, bereits bei etwa 620 nm der Fall [25]. Zhang, Kan et al. [42] zeigten wei-
terhin, dass DRCN7T durch TA für 10 Minuten bei 90◦C in der aktiven Schicht
kristallisierte und sich hierdurch die Kurzschlussstromdichte von 8,93 mA cm−2 auf
14,87 mA cm−2 erhöhen ließ. Später synthetisierten Kan, Li, Zhang et al. [43] Mole-
küle mit der gleichen Struktur wie DRCN7T, mit der Ausnahme dass zwischen vier
und neun verbrückte Thiophenringe pro Molekül vorhanden waren (DRCNnT, mit
n ∈ {4, 5, 6, 7, 8, 9}). DRCN4T wurde aufgrund seines geringen Wirkungsgrads in
DRCN4T:PC71BM-Filmen von nur 0,24% nicht weiter untersucht. Von den DRCNnT-
Molekülen weist 2,2′[(3,3′′′,3′′′′,4′-Tetraoctyl[2,2′:5′,2′′:5′′,2′′′:5′′′,2′′′′-quinquethiophen]-
5,5′′′′-diyl)bis[(Z)-meikthylidyn(3-ethyl-4-oxo-5,2-thiazolidindiyliden)]]bis-propandini-
tril) (DRCN5T) das breiteste Absorptionsspektrum auf. Der Abfall der Lichtabsorp-
tion gegen Null ist hier bei 777 nm. Während dem Postprozessieren mit TA und
SVA kristallisieren alle DRCNnT- und DRCNnT:PC71BM-Filme. Da die Lochmobi-
litität nach dem Postprozessieren für DRCN5T am höchsten ist (DRCN5T: 6,54 ·
10−4 cm2 V−1 s−1, DRCN6T: 2,61·10−4 cm2 V−1 s−1, DRCN7T: 5,91·10−4 cm2 V−1 s−1,
DRCN8T: 5,77 · 10−4 cm2 V−1 s−1, DRCN9T: 5,11 · 10−4 cm2 V−1 s−1) [43], wurde
in dieser Arbeit die Kristallstruktur von DRCN5T:PC71BM-Filmen bestimmt, um
deren Einfluss auf den Wirkungsgrad zu diskutieren. Die grundlegenden strukturellen
Änderungen während der Kristallisation von DRCN5T und kleinen Molekülen mit
ähnlicher chemischer Struktur war bisher unbekannt.
Min et al. [10; 44] bestätigten, dass DRCN5T in DRCN5T:PC71BM-Filmen mittels
SVA mit Chloroformdampf kristallisiert. Hierdurch erhöhte sich die Leitfähigkeit im
Vergleich zur unbehandelten aktiven Schicht. Der Wirkungsgrad der OSZ ließ sich
durch das SVA von 3,23 % auf 6,22 % erhöhen [44]. Somit stellt SVA ein Alternative
zu TA dar und wurde in dieser Arbeit als Postprozessierungsmethode gewählt.
Insbesondere soll der Einfluss diverser Lösungsmittel mit unterschiedlichen Donator-
und Akzeptorlöslichkeiten auf die Struktur der aktiven Schicht und den Wirkungsgrad
der OSZ analysiert werden.
Neben der Effizienz muss im Blick auf die kommerzielle Verwendbarkeit der orga-
nischen Solarzellen deren Umweltfreundlichkeit („green manufacturing“) und Kos-
teneffizienz verbessert werden. Als Lösungsmittel für die Präkursorlösung werden
bisher meist halogenierte Lösungsmittel, vor allem Chloroform, Chlorbenzol und
Dichlorbenzol verwendet [15; 16; 45–49]. Diese wurden gewählt, da sie gute Lösungs-
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mittel für die meisten Akzeptoren und Donatoren darstellen, gute Benetzungseigen-
schaften bei der Filmbeschichtung aufweisen und die resultierenden Donator- und
Akzeptor-Domänengrößen oft im vorteilhaften niedrigen zweistelligen Nanometerbe-
reich liegen [45; 46]. Des Weiteren ist der Siedepunkt dieser Lösungsmittel oft hoch
(TChloroformSiede = 61
◦C [50], TChlorbenzolSiede = 131
◦C [46; 51], T 1,2-DichlorbenzolSiede = 181
◦C [46;
51]). Dies ermöglicht einen ausreichend langsamen Trocknungsprozess, welcher für
die Selbstassemblierung der aktiven Schicht nötig ist. [15; 51] Das Additiv 1,8-
Diiodooctan (T 1,8-DiiodooctanSiede = 332
◦C [13]) ist ebenso ein halogeniertes Lösungsmittel.
Als Alternativen zu den üblichen halogenierten Lösungsmitteln werden – neben vielen
weiteren – Alkohole und Methylbenzole (Toluol, Xylole, Trimethylbenzole) angedacht
und getestet [45; 46; 48; 52] (TToluolSiede = 111
◦C [46], T o-XylolSiede = 145
◦C [46]). Hierbei
ist eine Herausforderung ein gutes Lösungsmittel (Löslichkeit ≫ 10 mg ml−1) für
eine möglichst große Vielzahl von Donator- und Akzeptormaterialien zu finden [45;
46; 52; 53]. Ein weiteres Problem ist, dass die Verwendung halogenfreier Lösungs-
mittel aufgrund der häufig schlechten Löslichkeit der Fullerenderivate oft in OSZ
mit niedrigen Wirkungsgraden resultiert [46; 54]. Beispielsweise ist die Löslichkeit
von PC61BM in Toluol 9,5 mg ml
−1 [54]. OSZ, bei welchen Toluol als Lösungsmittel
verwendet wurden und welche aktive Schichten aus P3HT:PC61BM besaßen, zeigten
bei Guo et al. [54] einen mittleren Wirkungsgrad von nur 1,7% [54]. Guo et al.
verwendeten zur Steigerung des Wirkungsgrads den Ansatz PC61BM zu ersetzen,
statt ein Lösungsmittel mit einer besseren PC61BM-Löslichkeit zu verwenden. Sie
verwendeten als Akzeptor das Fullerenderivat 1′,1′′,4′,4′′-Tetrahydro-di[1,4]methano-
naphthaleno[1,2:2′,3′,56,60:2′′,3′′][5,6]fulleren-C60 (ICBA), welches eine Löslichkeit in
Toluol von 94,5 mg ml−1 [54] besitzt. Der Wirkungsgrad der entsprechenden Solarzelle
stieg auf 4,4%. In diesem Fall übertraf dies den Wirkungsgrad einer entsprechen-
den Solarzelle, bei welcher 1,2-Dichlorbenzol als Lösungsmittel verwendet wurde
(Wirkungsgrad: 3,8%). Dies ist eines von vielen Beispielen für den Versuch effiziente,
umweltfreundliche OSZ herzustellen.
Die Anpassungen der photoaktiven Schicht zur Steigerung des Wirkungsgrads der
OSZ über die oben dargestellten Methoden geht mit einer Änderung der Struktur
und Morphologie der aktiven Schicht einher bzw. wird von dieser verursacht. Daher
ist ein Schwerpunkt dieser Arbeit die Untersuchung der strukturellen Änderungen
innerhalb der aktiven Schichten durch das Anwenden der oben genannten Ansätze
zur Steigerung des Wirkungsgrads bzw. zur Verbesserung der Umweltfreundlichkeit
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der Beschichtungsverfahren. Im Speziellen soll der Einfluss der Struktur auf die
Solarzelleffizienz diskutiert werden.
1.2 Phospholipide und Peptide als biologische
Modellsysteme
Ein weiteres Beispiel, bei welchem das Verständnis der Struktur organischer dünner
Filme unerlässlich ist, stellen Filme aus Phospholipiden dar. Diese aus vielen Lipid-
doppelschichten aufgebauten Filme werden bei der Untersuchung von biologischen
und pharmazeutischen Fragestellungen als Modellsysteme für tierische und pflanzli-
che Zellen verwendet [55–57]. So stellen beispielsweise antimikrobielle Peptide, die
in die Lipidmembran eingebaut sind, einen natürlichen Verteidigungsmechanismus
lebender Organismen gegen bakterielle Infektionen dar und werden als Alternative zu
Antibiotika diskutiert [56]. Beispiele für solche Peptide sind Alamethicin [56; 58] und
Melittin [59; 60]. Eine weitere biologische Fragestellung ist die Wechselwirkung von
Peptiden mit den Lipidmembranen im Rahmen von degenerierenden Krankheiten
wie beispielsweise der Alzheimer- (Peptid: Amyloid-beta 1–42 (Aβ42) [61; 62]) und
Parkinson-Krankheit (Peptid: α-Synuclein [61–63]) [64–66]. Während Filme aus rei-
nen Lipiddoppelschichten strukturell gut verstanden sind (siehe zum Beispiel: [67]),
so sind die Einflüsse der Peptide auf die Struktur der Lipiddoppelschichten und die
Struktur der eingebauten Peptide in vielen Fällen nicht (vollständig) geklärt. Je
nach Peptidkonzentration sowie je nach der Art des Peptids und des Lipids werden
die Peptide als Monomer in die Doppelschichten eingebaut, formen Poren oder kön-
nen die Zellmembran auflösen [56]. Ebenso ist die Bestimmung der Strukturen der
eingebauten Peptide und der Lipidmembranen essenziell für die Verifizierung und
die Einordnung der Modelle der Moleküldynamiken, welche mittels Methoden wie
quasielastischer Neutronenstreuung bestimmt werden [57; 68–73]. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden die experimentellen Grundlagen für die Analyse der Lipidstruktur und
den Peptideinbau geschaffen. Es soll außerdem gezeigt werden, dass die gewählten
Methoden für diese Analyse geeignet sind. Eine detaillierte Modellierung der Lipid-
bzw. Peptidstrukturen ist jedoch außerhalb des Rahmens dieser Arbeit.
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Für die Untersuchungen der Strukturen und Strukturbildungen in organischen dün-
nen Filmen aus dem Bereichen OSZ, organischer Elektronik und Phospholipidmul-
tilagen wurden Röntgenweitwinkelstreuung unter streifendem Einfall (GIWAXS),
Röntgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall (GISAXS) und Röntgenre-
flektometrie (XRR) verwendet. Die Kombination der drei Methoden decken die in
den organischen Filmen vorkommenden relevanten Längenskalen (von atomaren
Abständen bis zu einigen 100 nm) vollständig ab [74]. GIWAXS erlaubt die Analyse
kristalliner Strukturen, molekularer Anordnungen und deren Orientierungen. Daher
wurde GIWAXS verwendet um die kristallinen Strukturen innerhalb der aktiven
Schichten der OSZ zu analysieren. Mit GISAXS können nanoskalige Strukturen in
dünnen Filmen, wie beispielsweise Aggregate aus Fullerenderivaten in den aktiven
Schichten, untersucht werden. Die Streuung an der Struktur der Phospholipide zeigt
Beugungsreflexe im Kleinwinkelbereich. Daher wurde GISAXS für die Untersuchung
der Phospholipidmultilagen und den Einbau von Peptiden in die Phospholipidmulti-
lagen verwendet. XRR ist sensitiv auf den Elektronendichtekontrast senkrecht zur
Probenoberfläche und ermöglicht die Bestimmung eines vertikalen Elektronendichte-
profils. Daher wurde XRR neben GISAXS zur Untersuchung der Phospholipidproben
verwendet.
Es wurde die Geometrie des streifenden Einfalls statt konventioneller röntgenogra-
fischer Methoden, wie Pulverbeugung oder Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS),
verwendet, da die konventionellen Methoden bei organischen dünnen Filme oft keine
auswertbaren Messungen liefern. Der Grund hierfür ist, dass die Filme aufgrund ihrer
geringen Schichtdicke (oft ≪ 1 μm) nur ein kleines Streuvolumen aufweisen und der
Streukontrast zwischen den verschiedenen Phasen im Film aufgrund deren organischer
Natur gering ist [74; 75]. Zumindest der Effekt des geringen Streuvolumens wird
durch Einfallswinkel des Röntgenstrahls auf die Proben von deutlich unter einem
Grad kompensiert, da dies den Strahlengang durch die Probe und somit das effektive
Streuvolumen erheblich vergrößert.
Ein weiterer Vorteil von GIWAXS-, GISAXS- und XRR ist die Möglichkeit zeitauf-
gelöster Messreihen. Diese wurden verwendet um die Filmbildungs-, Filmtrocknungs-
und Kristallisationsprozesse von einigen ausgewählten Probensystemen aus dem
Bereich der OSZ und Phospholipide (mit und ohne Peptide) zu untersuchen. Auch
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die Postprozessierung von aktiven Schichten wurde am Beispiel von SVA aktiver
Schichten DRCN5T:PC71BM untersucht. Für die zeitaufgelösten in-situ GIWAXS-,
GISAXS- und XRR-Messreihen wurde eine spezialisierte Messzelle entwickelt, welche
neben der Filmherstellung mittels Rakeln auch das SVA bzw. die Hydratation der
Filme bei zeitgleichen röntgenografischen Messungen an Synchrotronstrahllinien
oder Labordiffraktometern ermöglicht [76]. Ähnliche Ansätze sind in der Literatur
bekannt, die entsprechenden Messzellen sind meist aber entweder auf die Filmherstel-
lung [77–82], das Postprozessieren der Filme [83–85] oder deren Hydration [86–88]
bei zeitgleichen GIWAXS-, GISAXS- oder XRR-Messungen beschränkt. Pröller et
al. [89] entwickelten zeitgleich zur im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Messzelle
eine flexible Messzelle für die zeitaufgelöste Filmcharakterisierung. Als Beschichtungs-
und Postprozessierungsmethoden wählten sie das „Slot-Die-Drucken“ bzw. SVA der
Filme. Dies unterstreicht die wissenschaftliche Relevanz einer solchen Messzelle [89].
1.4 Übersicht über die Struktur dieser Arbeit
Für die Interpretation der experimentellen Ergebnisse ist ein tiefgehendes Verständnis
der auf GIWAXS und GISAXS – aber auch auf XRR und SAXS – angepassten
Streutheorie erforderlich. Daher wird diese zu Beginn der Dissertation ausführlich
beschrieben (siehe Kapitel 2, S. 11). Im Speziellen wird auf den Unterschied zwischen
der „Distorted Wave Born Approximation“ (DWBA) und der Bornschen Näherung
(BN) eingegangen. Nach einer Darstellung der komplementären Methoden und
wichtiger Grundlagen folgen Ausführungen über die benutzten Instrumente (siehe
Kapitel 3, S. 77) samt den zugehörigen experimentellen Parametern und der in-
situ Probenumgebungen (Kapitel 4, S. 87). Darauf folgend werden die verwendeten
Materialien und Probenherstellungen (siehe Kapitel 5, S. 99) beschrieben. In Kapitel 6
(S. 111) werden die experimentellen Ergebnisse und deren Diskussionen dargestellt,
wobei das Kapitel zweigeteilt ist. Den ersten Teil stellen Strukturanalysen dünner
Filme für OSZ bzw. organische Elektronik dar (siehe Kapitel 6.2, S. 112). Der zweite
Teil behandelt Vielschichtsysteme des Phospholipids 1,2-Dimyristoyl-sn-glycero-3-
phosphocholin (DMPC) mit und ohne Zusatz der Peptide Melittin, Alamethicin und
Aβ42 (siehe Kapitel 6.3, S. 154).
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2.1 Streugeometrie und Brechung
Da die Streuung von Röntgenstrahlung von den Elektronendichtekontrasten und der
inneren Struktur der jeweils untersuchten Probe abhängig ist, wird Röntgenstreuung
für die Charakterisierungen eben dieser Strukturen verwendet. Zwei Beispiele für
mittels Röntgenstrahlung untersuchte Probensysteme sind dünne Filme und kol-
loidale Systeme. Die allgemeine Streugeometrie, der hier verwendeten Methoden,
und das verwendete Laborkoordinatensystem sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Das
kartesische Laborkoordinatensystem ist fest im Bezug zur Probe gewählt, so dass
diese in der xy-Ebene liegt und die z-Achse senkrecht zur Probe steht. Der einfallende
Röntgenstrahl liegt in der xz-Ebene. Die Winkel αi (Einfallswinkel) und αt bezeich-
nen die Winkel zwischen dem einfallenden Röntgenstrahl bzw. dem transmittierten
Röntgenstrahl und der x-Achse. Für αi = 0◦ verläuft der einfallende Röntgenstrahl
auf der x-Achse. Die Richtung des gestreuten Strahls kann in diesem Koordinaten-
system über zwei Winkel angegeben werden. Der Winkel φf bezeichnet den Winkel
zwischen dem senkrecht auf die Probenoberfläche (xy-Ebene) projizierten gestreuten
Röntgenstrahl und der x-Achse. Der Ausfallswinkel αf ist der Winkel zwischen dem
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Abbildung 2.1: Geometrie zur Beschreibung der Röntgenstreuung unter streifendem
Einfall. Schwarz: Einfallender Strahl und reflektierter Strahl. Grau: Transmittierter Strahl.
Blau: Gestreuter Strahl. Rot und gestrichelt: Hilfslinien in der Probenebene (xy-Ebene).
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projizierten Strahl und dem gestreuten Strahl. Für den spekulär reflektierten Strahl
gilt αf = αi und φf = 0◦. Zum Einstellen des Einfallswinkels kann entweder der
einfallende Strahl relativ zur horizontal fixiert liegenden Probe verkippt werden (wie
in Abbildung 2.1) oder die Probe zum horizontal fixiert verlaufenden Primärstrahl.
In dieser Dissertation wurden beide Möglichkeiten verwendet. Die Streutheorie ist
nach einer Koordinatentransformation für beide Geometrien äquivalent. Daher wird
die Geometrie auf Basis einer festen Probe für die Beschreibung der Streutheorie
verwendet. Die hier beschriebene Geometrie wird im Folgenden als GI-Geometrie
bezeichnet und ist die typische Streugeometrie für GIWAXS und GISAXS. Eine
Messgeometrie, in welcher der Detektor ausschließlich in der xz-Ebene verfahren
wird (φf = 0◦) und der Ausfallswinkel stets gleich dem Einfallswinkel ist (αi = αf),
wird als als Θ-Θ-Geometrie bezeichnet. Eine solche Geometrie findet u. a. in XRR-
und Bragg-Brentano-Messungen Anwendung. Als Θ wird die Hälfte des Streuwinkel
2Θ bezeichnet, welcher der Winkel zwischen Primärstrahl und gestreutem Strahl ist.
Aufgrund der dreidimensionalen Streugeometrie wird der Streuvektor
~q(αi,αf ,φf) := ~kf(αf ,φf ,λ)− ~ki(αi,λ) λ=konst.= 2π
λ


cosφf cosαf − cosαi
sinφf cosαf
sinαf + sinαi

 , (2.1)
welcher über die Differenz zwischen dem Wellenvektor der gestreuten Welle ~kf und
dem Wellenvektor der einfallenden Welle ~ki definiert ist, als Funktion der Winkel
αi, αf und φf aufgestellt [90]. In dieser Dissertation wird nur elastische Streuung
betrachtet, d. h. λ = konst. und k(0) :=
∣∣∣~ki∣∣∣ = ∣∣∣~kf ∣∣∣ = 2πλ−1. Der Streuvektor wird
auch als Impulsübertragsvektor bezeichnet, da die Impulsänderung ∆~p eines Photons
durch die Streuung an der Probe über ∆~p = ~~q gegeben ist, wobei ~ das reduzierte
Plancksche Wirkungsquantum ist. Der Zusammenhang zwischen dem Betrag des
Streuvektors und dem halben Streuwinkel ist für elastische Streuung durch
q(αi,αf ,φf) = q(Θ) =
4π
λ
sin Θ (2.2)
gegeben [91]. Der Streuvektor ~q und dessen Betrag q sind unabhängig von der Wel-
lenlänge der Röntgenstrahlung λ, da sich deren indirekt proportionale Abhängigkeit
von der Wellenlänge (siehe Gleichungen 2.1 und 2.2) und die Abhängigkeit des Sinus
des halben Streuwinkels (sin Θ) von der Wellenlänge ausgleichen.
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Des Weiteren ist es bei der Streuung unter streifendem Einfall üblich den Brechungs-
index einer Schicht
n(S) =
√
1 + χ(S) = 1− δ(S) + iβ(S) (2.3)
komplex aufzustellen, hierbei ist χ(S) die über die atomare Struktur gemittelte elektri-
sche Suszeptibilität der Schicht, also die Polarisierbarkeit des Mediums der Schicht (S)
in einem externen elektrischen Feld (z. B. in der elektrischen Feldkomponente des
Röntgenstrahls). Der Summand
(
1− δ(S)
)
ist ein Maß für die Stärke der Brechung an
der Schicht und β(S) für die Absorption in der Schicht [92, S. 5 f.; 93, S. 9 ff.]. Hierbei
sind δ(S) und β(S) positive reelle Zahlen und für Röntgenstrahlung nahe Null. Für
homogene Medien und in ausreichendem Abstand der Energie der Röntgenstrahlung
zu Absorptionskanten des Mediums lässt sich δ(S)
δ(S) ≃ λ
2reρ(S)e
2π
(2.4)
aus der Elektronendichte ρe, der Wellenlänge λ der Röntgenstrahlung und dem
klassische Elektronenradius re berechnen [92, S. 5 f.; 93, S. 9 ff.]. Der Faktor β(S)
ist verknüpft mit dem linearen Absorptionskoeffizient µ(S) der Schicht [92, S. 5 f.;
93, S. 9 ff.]:
β(S) =
λµ(S)
4π
. (2.5)
Da Festkörper für Röntgenstrahlen optisch dünner sind als Luft oder Vakuum
(nVakuum = 1.0), folgt aus dem Snelliusschen Brechungsgesetz
nVakuum cosαi = n(S) cosαt, (2.6)
dass der transmittierte Röntgenstrahl in Richtung Oberfläche gebrochen wird. Mit αt
wird der Winkel zwischen transmittiertem, gebrochenen Strahl und der Oberfläche
bezeichnet (siehe Abbildung 2.1). Sobald der Einfallswinkel αi unter einen kritischen
Winkel αc fällt, kommt es zur externen Totalreflexion. Der kritische Winkel lässt sich
für eine beliebige Schicht über
αc = arccos
(
1− δ(S)
1− δVakuum
)
= arccos
(
1− δ(S)
)
≃
√
2δ(S) (2.7)
berechnen. Z. B. ist der kritische Winkel αc für kristallines Silizium bei einer Wellen-
länge λ von 1,5418 Å gleich 0,223◦ (δ(Si) ≈ 7,5933 · 10−6, β(Si) ≈ 1,7359 · 10−7) [94].
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2.2 Röntgenstreuung unter streifendem Einfall
Konventionelle Röntgenweitwinkelstreuung (WAXS) und Röntgenkleinwinkelstreu-
ung (SAXS) werden eingesetzt, um die mittlere Probenstruktur von der atomaren
Skala bis zu einer Größenordnung von einigen 100 nm zu bestimmen. Für dünne
Filme, deren Dicken von einigen Ångstrom (z. B. bei Monolagen) bis einige hundert
Nanometer reichen können, sind die Verhältnisse aus an den Filmen gestreuten
Intensitäten und den am Substrat gestreuten Intensitäten bei den konventionellen
Röntgenstreuungsmethoden meist zu gering für entsprechende Untersuchungen. In
diesen Fällen kann Röntgenstreuung unter streifendem Einfall verwendet werden
(GI-Geometrie), da durch die kleinen Einfallswinkel um ∼ 0,1◦ der Strahlengang
der Röntgenstrahlung durch den jeweiligen dünnen Film um viele Größenordnungen
vergrößert wird. Die zu WAXS bzw. SAXS vergleichbaren Methoden sind GIWAXS
und GISAXS. Jedoch führt der streifende Einfall der Röntgenstrahlung zu Effekten,
die bei WAXS und SAXS vernachlässigbar sind. So kommt es zu Reflexion und
Transmission an jeder Grenzschicht der Probe, welche dynamisch modelliert werden
müssen, d. h. Mehrfachreflexionen müssen berücksichtigt werden. Auch Brechungs-
und Absorptionseffekte können bei kleinen Einfallswinkeln nicht mehr vernachläs-
sigt werden. Die theoretische Beschreibung dieser Effekte und deren Einfluss auf
Streuexperimente wird im Folgenden ausführlich beschrieben.
Für die Beschreibung eines elastischen Streuprozesses muss die Helmholtzgleichung
(
∇2 +
(
k(0)
)2)
ψ(~r) = V ψ(~r) , (2.8)
welche eine stationäre Wellengleichung darstellt und sich entweder aus der Schrödinger-
Gleichung oder den Maxwell-Gleichungen herleiten lässt [91; 95; 93, S. 38; 96, S. 65],
gelöst werden. Hierbei ist V der dem Streupotential zugehörige Operator und k(0) ist
die Wellenzahl des Wellenfeldes ψ(~r). Die Helmholtzgleichung lässt sich bei Streu-
ung im Allgemeinen nicht exakt, analytisch mit einem rein dynamischen Ansatz
lösen [96], daher sind zwei an die Streugeometrie zur Untersuchung von Dünnschicht-
proben angepasste Lösungsansätze verbreitet: Einerseits der rein kinematische Ansatz
mittels der Bornschen Näherung (BN). Hierbei werden Mehrfachstreuprozesse, Mehr-
fachreflexionen, die Streuung des reflektierten Strahls und (meist) Brechung der
Röntgenstrahlen an Grenzflächen vernachlässigt. Die BN stellt damit die niedrigste
Ordnung der Störungsreihe des Streupotentials dar [97] und ist häufig eine ausrei-
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chend gute Näherung für große Einfalls- und Ausfallswinkel (αi und αf ≫ αc) [90; 91;
92, S. 76]. Nahe des kritischen Winkels beschreibt die BN Streuexperimente allerdings
unzureichend und wird daher durch eine semikinematische Theorie – der „Distorted
Wave Born Approximation“ (DWBA) – ersetzt [91; 92, S. 117]. Die DWBA stellt
die zweite Ordnung der Störungsreihe dar und beschreibt die Wechselwirkung der
Röntgenstrahlung mit einem idealisierten Referenzsystem aus flachen Grenzflächen
und homogenen Schichten dynamisch und den Streuprozess an den Streuzentren
im Medium rein kinematisch. Im Folgenden sollen die BN und die DWBA in der
Theorie und anhand einfacher, relevanter Beispiele verglichen werden.
Die in ein Raumwinkelelement Ω gestreute Intensität I lässt sich allgemein aus dem
differentiellen Wirkungsquerschnitt dσdΩ−1 berechnen
I =
I0
A
Ω2x
Ω1
dσ
dΩ
dΩ, (2.9)
wobei I0 die Primärstrahlintensität ist [91; 95]. Die Fläche
A =


AFP sinαi = A0, falls AFP ≤ AP
AP sinαi = A0 APAFP , falls AFP > AP
(2.10)
ist der Ausschnitt des Primärstrahls, der die Probe belichtet. AP ist die Proben-
fläche, A0 ist der Querschnitt des Primärstrahls und AFP ist die Projektion der
Querschnittsfläche des Primärstrahls auf die Probenebene (Englisch: „Footprint“).
Im Grenzfall Ω1 → −∞ und Ω2 →∞ ergibt das Integral die gesamte, d. h. in alle
Richtungen, gestreute Intensität. Der differentielle Streuquerschnitt kann über die
T -Matrix-Methode berechnet werden [91; 96, S. 124 f.; 92, S. 173]:
dσ
dΩ
=
1
16π2
〈
|〈f |T | i〉|2
〉
. (2.11)
Hierbei bezeichnet
〈
|〈f |T | i〉|2
〉
das Scharmittel von |〈f |T | i〉|2, also z. B. bei der
Streuung an polydispersen Nanopartikeln die Mittelung über die Größenverteilung
der Partikel. Die T -Matrix (Englisch: „Transition Matrix“) ist die Übergangsmatrix
vom initialen Zustand |i〉 in den finalen Zustand |f〉. Die Zustände |i〉 und |f〉 können
als asymptotisch frei (ungebunden) angenähert werden, d. h. |i〉 ist der Zustand für
t→ −∞ und |f〉 ist der Zustand für t→∞. [98, S. 312 ff.; 97, S. 806 ff.]. Somit wird
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der Streuprozess als Übergang zwischen stationären Zuständen betrachtet. Diese
Näherung hat zur Folge, dass zur Beschreibung der gestreuten Röntgenstrahlung die
exakten Wellenfelder während des Streuprozesses nicht bekannt sein müssen. Der
streuungsfreie, triviale Übergang, also eine Transmission des Primärstrahls (~q = 0),
wird von der T -Matrix nicht berücksichtigt. Dieser streuungsfreie Übergang würde in
der allgemeineren S-Matrix (Streumatrix, Englisch: „Scattering Matrix“) einbezogen,
er ist aber für Auswertung von Röntgenstreuexperimenten i. A. nicht von Interesse
und wird daher im Folgenden nicht betrachtet.
~k
(0)
i
~k
(r)
i
~k
(t)
i
−~k(0)f−~k(r)f
−~k(t)f
~k
(0)
f
~k
(r)
f
~k
(t)
f
x
z
z=0
ψ+i
ψ+f
ψ−f
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung
der Wellenvektoren in der GI-Geometrie. Die
Probenoberfläche liegt o. B. d.A. bei z = 0.
ψ+i : Initiales Wellenfeld (einlaufende Welle
~k
(0)
i , reflektierte Welle ~k
(r)
i , transmittierte Wel-
le ~k(t)i ). ψ
+
f : Virtuelles Hilfswellenfeld mit vir-
tueller Quelle am Ort des Detektors. ψ−f : Fina-
les Wellenfeld (inkl. gestreuter Welle ~k(0)f ). Die
Abbildung ist angelehnt an Sinha et al. [91].
Zur Lösung der Helmholtzgleichung und
der Berechnung des differentiellen Wech-
selwirkungsquerschnitts wird das Streu-
potential in zwei additive Terme aufge-
teilt [91; 96, S. 123; 92, S. 173]:
V = V1 + V2 (2.12)
Das Streupotential V1 ist das Potential
eines flachen (Multi-)Schichtsystems und
V2 ist das Streupotential, das die Streu-
ung an Streuzentren wie Nanopartikeln
oder Grenzflächenrauigkeiten beschreibt.
Während in der BN die Streuprozesse an
V1 und V2 als unabhängig voneinander
angesehen werden, wird in der DWBA V2 als kleine Störung des idealen Systems
aufgefasst (V2 ≪ V1) und beschreibt eine Abweichung der Elektronendichte vom
idealisierten Schichtsystem. Beide Näherungen sind auf ausreichend schwache Streuer
beschränkt und können genutzt werden um das Übergangsmatrixelement 〈f |T | i〉
zu berechnen:
〈f |T | i〉BN BN≃
〈
φ−f
∣∣∣V1 ∣∣∣φ+i 〉+ 〈φ−f ∣∣∣V2 ∣∣∣φ+i 〉 (2.13)
〈f |T | i〉DWBA DWBA≃
〈
ψ−f
∣∣∣V1 ∣∣∣φ+i 〉+ 〈ψ−f ∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉 (2.14)
In der BN wird das Übergangsmatrixelement aus den ungestörten freien Wellen
φ+i (~r) = e
i~k
(0)
i ·~r und φ−f (~r) = e
i~k
(0)
f ·~r berechnet oder anders ausgedrückt: In der BN
wird jedes Photon des einfallenden Röntgenstrahls höchstens einmal gestreut oder
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reflektiert. Für die Definition der Wellenfelder in der DWBA – am Beispiel der
Streuung an einem Substrat (siehe Abbildung 2.2) – ist ein Hilfswellenfeld ψ+f (~r)
nötig, welches mit Hilfe des optischen Reziprozitätsprinzips erzeugt wird, d. h. am Ort
des Detektors wird ein virtuelles Wellenfeld erzeugt, welches an der Probe gebrochen
und reflektiert wird. Die Zeitumkehrung ψ−f (~r) dieses Wellenfeldes ist wie ψ
+
i (~r) eine
Lösung der Helmholtzgleichung (Gleichung 2.8). Ein hochgestelltes Minus bezeichnet
zeitumgekehrte Wellenfelder. Eine Erläuterung zur Zeitumkehrung findet sich in
Anhang 8.1 (S. 173). Die Definition der Wellenfelder ist [91; 92, S. 173; 95; 96, S. 126;
99]:
• Einlaufende Welle: φ+i (~r) =
〈
~r
∣∣∣φ+i 〉 = ei~k(0)i ·~r
• Detektierte Welle: φ−f (~r) =
〈
~r
∣∣∣φ−f 〉 = ei~k(0)f ·~r
• Initiales Wellenfeld:
ψ+i (~r) =
〈
~r
∣∣∣ψ+i 〉 =


ei~k
(0)
i ·~r + riei
~k
(r)
i ·~r, falls z > 0
tiei
~k
(t)
i ·~r, falls z < 0
(2.15)
Mit einfallendem Strahl (~k(0)i ), spekulär reflektiertem Strahl (~k
(r)
i ) und gebro-
chenem, transmittiertem Strahl (~k(t)i , nach dem Snelliusschen Brechungsgesetz)
• Virtuelles Hilfswellenfeld:
ψ+f (~r) =
〈
~r
∣∣∣ψ+f 〉 =


e−i~k
(0)
f ·~r + rfe−i
~k
(r)
f ·~r, falls z > 0
tfe−i
~k
(t)
f ·~r, falls z < 0
(2.16)
Mit virtuell einfallendem Strahl (−~k(0)f ), virtuell spekulär reflektiertem Strahl
(−~k(r)f ) und virtuell gebrochenem, transmittiertem Strahl (−~k(t)f )
• Finales Wellenfeld:
ψ−f (~r) =
〈
~r
∣∣∣ψ−f 〉 =


ei~k
(0)
f ·~r + r∗f e
i~k
(r)
f ·~r, falls z > 0
t∗f e
i~k
∗(t)
f ·~r, falls z < 0
(2.17)
Das Wellenfeld ψ−f (~r) ist die Zeitumkehrung des virtuellen Hilfsfeldes ψ
+
f (~r)
und beinhaltet die gestreute Welle (~k(0)f ).
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Die Faktoren ri,f und ti,f sind die Fresnelschen Transmissions- und Reflexionskoeffizi-
enten [91; 92, S. 8]
ri =
sinαi − n sinαt
sinαi + n sinαt
=
k
(0)
i,z − k(t)i,z
k
(0)
i,z + k
(t)
i,z
(2.18)
ti =
2 sinαi
sinαi + n sinαt
=
2k(0)i,z
k
(0)
i,z + k
(t)
i,z
(2.19)
rf =
sinαf − n sinαf,t
sinαf + n sinαf,t
=
k
(0)
f,z − k(t)f,z
k
(0)
f,z + k
(t)
f,z
(2.20)
tf =
2 sinαf
sinαf + n sinαf,t
=
2k(0)f,z
k
(0)
f,z + k
(t)
f,z
, (2.21)
die komplexe Zahlen sind und deren Herleitung sich in Kapitel 2.3.1 (S. 37) findet.
n ist der Brechungsindex des Substrats (siehe Gleichung 2.3) und αf,t der Winkel
des an der Substratoberfläche gebrochenen Strahls des Hilfswellenfelds ψ+f (~r) zur
Oberfläche. Die Wellenfelder lassen sich analog mittels des Matrixformalismus für
Multischichtsysteme erweitern (siehe Kapitel 2.3.2, S. 41).
Somit lässt sich der differentielle Wirkungsquerschnitt
(
dσ
dΩ
)BN
BN≃ 1
16π2
〈∣∣∣〈φ−f ∣∣∣V1 ∣∣∣φ+i 〉+ 〈φ−f ∣∣∣V2 ∣∣∣φ+i 〉∣∣∣2
〉
(2.22)
(
dσ
dΩ
)DWBA
DWBA≃ 1
16π2
〈∣∣∣〈ψ−f ∣∣∣V1 ∣∣∣φ+i 〉+ 〈ψ−f ∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉∣∣∣2
〉
(2.23)
berechnen, wobei dieser in einen spekulären
(
dσ
dΩ
)BN
spekulär
=
1
16π2
∣∣∣〈φ−f ∣∣∣V1 ∣∣∣φ+i 〉+ 〈φ−f ∣∣∣ 〈V2〉 ∣∣∣φ+i 〉∣∣∣2 (2.24)
(
dσ
dΩ
)DWBA
spekulär
=
1
16π2
∣∣∣〈ψ−f ∣∣∣V1 ∣∣∣φ+i 〉+ 〈ψ−f ∣∣∣ 〈V2〉 ∣∣∣ψ+i 〉∣∣∣2 (2.25)
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und einen diffusen Anteil
(
dσ
dΩ
)BN
diffus
=
1
16π2
Cov
(〈
φ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣φ+i 〉 , 〈φ−f ∣∣∣V2 ∣∣∣φ+i 〉)
=
1
16π2
Var
(〈
φ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣φ+i 〉)
=
1
16π2
〈∣∣∣〈φ−f ∣∣∣V2 ∣∣∣φ+i 〉∣∣∣2
〉
−
∣∣∣〈φ−f ∣∣∣ 〈V2〉 ∣∣∣φ+i 〉∣∣∣2
(2.26)
(
dσ
dΩ
)DWBA
diffus
=
1
16π2
Cov
(〈
ψ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉 , 〈ψ−f ∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉)
=
1
16π2
Var
(〈
ψ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉)
=
1
16π2
〈∣∣∣〈ψ−f ∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉∣∣∣2
〉
−
∣∣∣〈ψ−f ∣∣∣ 〈V2〉 ∣∣∣ψ+i 〉∣∣∣2
(2.27)
aufgespalten werden kann [91; 90; 96, S. 126; 92, S. 173]. Cor() und Var() bezeichnen
die Kovarianz bzw. die Varianz. Die beiden Teile des differentiellen Wirkungsquer-
schnitt lassen sich additiv zum
dσ
dΩ
=
(
dσ
dΩ
)
spekulär
+
(
dσ
dΩ
)
diffus
(2.28)
gesamten differentiellen Wirkungsquerschnitt vereinen. Die hier beschriebene Theorie
und deren experimentelle Implikationen sollen im Folgenden anhand von einfachen
aber relevanten Beispielen veranschaulicht werden.
2.2.1 GISAXS an partikulären Systemen
Vakuum
V1 =0
V2 =0
Substrat
V1 = − (k (0))2χ= (k (0))2(1−n2)
V2 =0
x
z
z= z(0, 1) =0
Abbildung 2.3: Skizze des Schichtsystems
eines flachen Substrats. V : Streupotential.
GISAXS an einem flachen Substrat
Ein flaches Substrat dient als Referenz-
system für viele Streuprozesse in der GI-
Geometrie und wird daher detailliert be-
schrieben (nach Sinha et al. [91]). Die
Grenzfläche zwischen Substrat und Vaku-
um soll sich o. B. d. A. bei z = 0 befinden
(siehe Abbildung 2.3). In GISAXS und
in der Kleinwinkelröntgenstreuung im Allgemeinen kann die atomare Struktur einer
Probe nicht mehr aufgelöst werden und das Streupotential wird über die mittlere elek-
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trische Suszeptibilität χ der Probe (hier des Substrats) berechnet. Das Streupotential
des Referenzsystems ist nach Sinha et al. [91] und Pietsch et al. [96, S. 126]:
V1(z) =


0, falls z > 0
−
(
k(0)
)2
χ =
(
k(0)
)2
(1− n2) , falls z < 0
. (2.29)
Ein Störung ist in einem flachen Substrat nicht vorhanden, womit das Störpotential
V2(~r) = 0 ist [91]. Somit ist der diffuse Wechselwirkungsquerschnitt (Gleichungen 2.26
und 2.27) (
dσ
dΩ
)BN
diffus
=
(
dσ
dΩ
)DWBA
diffus
= 0 (2.30)
und die Streuung an einem flachen Substrat ist rein spekulär.
In der BN werden ausschließlich die freien ebenen Wellen φ−f (~r) und φ
+
i (~r) zur
Berechnung des spekulären Wechselwirkungsquerschnitts in Gleichung 2.24 eingesetzt:
(
dσ
dΩ
)BN
V2=0=
(
dσ
dΩ
)BN
spekulär
=
1
16π2
∣∣∣〈φ−f ∣∣∣V1 ∣∣∣φ+i 〉∣∣∣2
=
1
16π2
∣∣∣∣
y
φ∗−f (~r)V1φ
+
i (~r) dV
∣∣∣∣2
z<0=
1
16π2
∣∣∣∣
y
e−i
~k
(0)
f ·~r
(
k(0)
)2 (
1− n2
)
ei
~k
(0)
i ·~rdV
∣∣∣∣2 .
(2.31)
Mit dV = dxdydz und ~q = ~kf − ~ki folgt:
(
dσ
dΩ
)BN
=
(
k(0)
)4
(1− n2)2
16π2
∣∣∣∣
y
eiqxxeiqyyeiqzzdxdydz
∣∣∣∣2 . (2.32)
Dies ergibt mit der Annahme einer schwachen Absorption im Substrat [91; 100, S. 142]:
(
dσ
dΩ
)BN
=
(
k(0)
)4
(1− n2)2
16π2
∣∣∣∣∣ 1iqz
x
eiqxxeiqyydxdy
∣∣∣∣∣
2
. (2.33)
Der Wirkungsquerschnitt wird durch die Bedingung der spekulären Reflexion (αi =
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αf = Θ, qz = 2k(0) sinαi) weiter vereinfacht:
(
dσ
dΩ
)BN
=
(
k(0)
)2
(1− n2)2
16π2 sin2 αi
∣∣∣∣
x
eiqxxeiqyydxdy
∣∣∣∣2
=
(
k(0)
)2
(1− n2)2
16π2 sin2 αi
(x
eiqxx+iqyydxdy
)(x
eiqxx
′+iqyy′dx′dy′
)∗
=
(
k(0)
)2
(1− n2)2
16π2 sin2 αi
x x
eiqx(x−x
′)eiqy(y−y
′)dxdy dx′dy′.
(2.34)
Durch eine Substitution (X := x−x′ und Y := y−y′) und mittels des Fourier-Integrals
der Delta-Distribution (2π δ(qx) =
∫∞
−∞ e
−iqxXdX und 2π δ(qy) =
∫∞
−∞ e
−iqyY dY ) kann
das Integral gelöst werden [100, S. 143]:
(
dσ
dΩ
)BN
=
(
k(0)
)2
(1− n2)2
16π2 sin2 αi
x x
eiqxXeiqyY dXdY dx′dy′
=
(
k(0)
)2
(1− n2)2
4 sin2 αi
δ(qx) δ(qy)
x
dx′dy′
(2.35)
=
AP
(
k(0)
)2
(1− n2)2 δ(qx) δ(qy)
4 sin2 αi
. (2.36)
Die in einem Raumwinkelelement (z. B. in einen Pixel des Detektors) gestreute
normierte Intensität
I
I0
=
1
AP sinαi
Ω2x
Ω1
(
dσ
dΩ
)
spekulär
dΩ (2.37)
kann mittels dΩ = dqxdqy
(k(0))2 sinαf
und αi = αf [90; 91] berechnet werden
(
I
I0
)BN
=


0, nichtspekuläre Detektorposition(
1−n2
4 sin2 αi
)2
, spekuläre Detektorposition
. (2.38)
Die an einer flachen Oberfläche des Substrats gestreuten Intensität fällt also im
Grenzfall αi,f ≫ αc mit q−4z ab (Porodgesetz). Des Weiteren ist die gestreute Intensität
abhängig von der Elektronendichten des Substrats: (12 − n2)2 ∝
(
ρ(Vakuum)e − ρ(S)e
)2
=(
ρ(S)e
)2
.
21
2 Grundlagen & Methoden
In der DWBA wird in einer analogen Rechnung die ebene Welle φ−f (~r) durch die
zeitumgekehrte Lösung des Einschichtsystems ψ−f (~r) (Gleichung 2.17) ersetzt:
(
dσ
dΩ
)DWBA
V2=0=
(
dσ
dΩ
)DWBA
spekulär
=
1
16π2
∣∣∣〈ψ−f ∣∣∣V1 ∣∣∣φ+i 〉∣∣∣2
=
1
16π2
∣∣∣∣
y
ψ∗−f (~r)V1φ
+
i (~r) dV
∣∣∣∣2
z<0=
1
16π2
∣∣∣∣
y
tfe−i
~k
(t)
f ·~r
(
k(0)
)2 (
1− n2
)
ei
~k
(0)
i ·~rdV
∣∣∣∣2 .
(2.39)
Aus ~q = ~kf − ~ki, der Bedingung für spekuläre Reflexion (αi = αf = Θ), dem
Fourier-Integral der Delta-Distribution (2π δ(qx) =
∫∞
−∞ e
−iqxXdX und 2π δ(qy) =∫∞
−∞ e
−iqyY dY ) und mit der Bedingung einer schwachen Absorption [91] und dem
Brechungsgesetz (k(t)f,x = k
(0)
f,x , k
(t)
f,y = k
(0)
f,y und k
(t)
f,z = k
(0)
f,z
√
n2−cos2 αf
sinαf
) folgt:
(
dσ
dΩ
)DWBA
= AP
(
k(0)
)2
sin2 αi |ri|2 δ(qx) δ(qx) . (2.40)
Dies entspricht der punktförmigen spekulären Fresnelschen Reflexion und für große
Winkel dem Porodgesetz. Bei kleinen Winkeln wird durch Einbeziehung der Brechung
berücksichtigt, dass es zu externer Totalreflexion kommt, falls αi ≤ αc ist. Die
normierte, spekulär reflektierte Intensität lässt sich aus Gleichung 2.37, mit dΩ =
dqxdqy
(k(0))2 sinαf
und αi = αf [90; 91] berechnen:
(
I
I0
)DWBA
=


0, nichtspekuläre Detektorposition
|ri|2 , spekuläre Detektorposition
(2.41)
Die gemessene, normierte Intensität eines flachen Schichtsystems ohne Störpotential
ist demnach über den Reflexionskoeffizienten des gesamten Schichtsystems bestimmt,
welcher sich in Abhängigkeit des Schichtaufbaus ändert.
GISAXS an einem flachen Substrat mit Löchern Als zweites Beispiel sollen
die BN und die DWBA anhand von in einem flachen Substrat verteilten Löchern
beliebiger Geometrie, die bündig mit der Substratoberfläche abschließen, verglichen
werden (nach Pietsch et al. [96, S. 125 ff.], siehe Abbildung 2.4). Das Potential des
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Abbildung 2.4: Skizze eines flachen Sub-
strats mit Löchern. Die Form, Größe und An-
ordnung der Löcher ist beliebig gewählt. Die
Abbildung wurde mit der Software BornAgain
erstellt [101].
ungestörten Systems (flaches Substrat)
entspricht dem des vorherigen Beispiels
(Gleichung 2.29). Das Störpotential V2 ist
über die Differenz (Kontrast) der elektri-
schen Suszeptibilitäten der Schicht und
des Mediums innerhalb der Löcher ge-
geben. Da die Löcher in diesem Beispiel
nicht gefüllt sind, entspricht dieser Kon-
trast der negativen Suszeptibilität des
Substrats (−χ).
V2(~r) =
(
k(0)
)2
χ
∑
j
Ωj
(
~r − ~Rj
)
=
(
k(0)
)2 (
n2 − 1
)∑
j
Ωj
(
~r − ~Rj
) (2.42)
Die Summe über j ist die Summe über alle Löcher im Substrat, wobei die Geometrie-
funktion Ωj
(
~r − ~Rj
)
die Geometrie (Formfaktor) und Anordnung (Strukturfaktor)
der Löcher beschreibt:
Ωj
(
~r − ~Rj
)
=


1, falls ~r in das j. Loch zeigt
0, sonst
. (2.43)
Hierbei ist ~Rj der Mittelpunkt des j. Lochs und ~r ein beliebiger Ortsvektor.
In der BN ist die diffuse Streuung über das Matrixelement
〈
φ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣φ+i 〉BN =
y
e−i
~k
(0)
f ·~rV2ei
~k
(0)
i ·~rdV
=
(
k(0)
)2 (
n2 − 1
)y e−i~q·~r∑
j
Ωj(~r − ~Rj)

 dV (2.44)
gegeben. Es ist ersichtlich, dass dies der Fouriertransformation der Geometriefunktion
der Löcher entspricht, was für große Winkel die Streuexperimente ausreichend
beschreibt. Mittels Gleichung 2.26 und der Mittelung über die Form und Größe der
Löcher kann der diffuse differentielle Wirkungsquerschnitt berechnet werden:
(
dσ
dΩ
)BN
diffus
=
N
16π2
∣∣∣∣(k(0))2 (n2 − 1)
∣∣∣∣2
〈∣∣∣ΩFT(~q)∣∣∣2〉 . (2.45)
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N ist die Anzahl der Löcher im beleuchteten Teil der Schicht.
In der DWBA ergibt sich analog
〈
ψ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉DWBA =
y
tfe−i
~k
(t)
f ·~rV2tiei
~k
(t)
i ·~rdV
=
(
k(0)
)2 (
n2 − 1
)
tfti
y e−i~q( t)·~r∑
j
Ωj(~r − ~Rj)

 dV , (2.46)
mit ~q (t) := ~k(t)f − ~k(t)i . Aus Gleichung 2.27 lässt sich der diffuse Wirkungsquerschnitt
(
dσ
dΩ
)DWBA
diffus
=
N
16π2
∣∣∣∣(k(0))2 (n2 − 1) tfti
∣∣∣∣2
〈∣∣∣ΩFT(~q (t))∣∣∣2〉 (2.47)
berechnen. Wie in der BN ist die diffuse Streuung proportional zur Fouriertrans-
formation der Geometriefunktion der Löcher. Anders als in der BN sind nun Bre-
chungseffekte berücksichtigt, d. h. ΩFT ist abhängig von ~q (t) und nicht von ~q. Des
Weiteren haben die Transmissionskoeffizienten tf und ti je ein Maximum falls αi bzw.
αf = αc (Herleitung in Kapitel 2.3.1, S. 37). Sie nehmen dann (bei vernachlässigbarer
Absorption) je einen Wert von zwei an. Dies entspricht jeweils einer maximalen
Intensitätsüberhöhung um einen Faktor vier am kritischen Winkel. Dieses durch
rein dynamische Streuprozesse entstehende Beugungsphänomen wird nach seinem
Entdecker auf Englisch „Yoneda-Peak“ oder „Yoneda-Wing“ genannt [102]. Eine
Simulation für monodisperse zylinderförmige Löcher, welche zufällig, verdünnt an der
Oberfläche eines Substrat angeordnet sind, ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Durch
die zufällige und verdünnte Anordnung der Löcher, wird eine kohärente Überlagerung
der Streuung der einzelnen Zylinder ausgeschlossen. Das simulierte Diffraktogramm
ist aus drei Anteilen zusammengesetzt:
• Dem spekulär reflektierten Strahl.
• Dem Yoneda-Peak, der sich bei αf = αc entlang qy erstreckt.
• Der Fouriertransformierten der Geometriefunktion unter Berücksichtigung von
Brechungseffekten. Da die Löcher in diesem Beispiel verdünnt und zufällig
angeordnet sind, wird die Streuung an ihnen über die Fouriertransformation
deren zylindrischer Geometrie (Formfaktor) beschrieben.
24
2.2 Röntgenstreuung unter streifendem Einfall
Abbildung 2.5: Simulation eines GISAXS-Experiments an monodispersen zylindrischen
Löchern (Radius = 5 nm, Höhe = 20 nm, δLoch = 0,0, βLoch = 0,0) in der Oberfläche eines
flachen Substrat (δ(S) = 6 · 10−6, β(S) = 2 · 10−8, αc = 0,198◦) mittels der DWBA und des
Programms BornAgain [101]. Über dem Substrat befindet sich Vakuum (δVakuum = 0,0,
βVakuum = 0,0). Die Wellenlänge λ der simulierten Röntgenstrahlung war 1,341Å und der
simulierte Einfallswinkel αi war 0,25◦. Der spekulär reflektierte Strahl ist mit „R“ markiert.
Er ist bei einer punktförmigen Röntgenquelle ebenfalls punktförmig. Der Yoneda-Peak mit
„Yoneda“ gekennzeichnet. Die Intensität ist in willkürlichen Einheiten simuliert.
Abbildung 2.6: Skizze eines flachen Sub-
strats mit inselartigen Nanopartikeln (blau)
auf dessen Oberfläche. Die Form, Größe und
Anordnung der Partikel ist beliebig gewählt.
Erstellt mit der Software BornAgain [101].
GISAXS an einem flachen Sub-
strat mit inselartigen Nanoparti-
keln Das letzte Beispiel für die theo-
retische Beschreibung der Streuung in
GISAXS-Experimenten sind Nanoparti-
kel beliebiger Geometrie, die bündig und
inselartig verteilt auf einem flachen Sub-
strat aufgebracht sind (nach Pietsch et
al. [96, S. 128 f.] und Schmidbauer und
Höhler [93, S. 46 ff.], siehe Abbildung 2.6).
Die Oberfläche der Probe ist bei z = 0. Es ergibt sich ein Störpotential der Nanopar-
tikel
V2(~r) =
(
k(0)
)2 (
1−
(
n(NP)
)2)∑
j
Ωj
(
~r − ~Rj
)
, (2.48)
wobei n(NP) der Brechungsindex der Nanopartikel ist.
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In der BN erfolgt die Berechnung des Matrixelements der Streuung an den Nanopar-
tikeln wie bisher:
〈
ψ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉BN =
y
e−i
~k
(0)
f ·~rV2ei
~k
(0)
i ·~rdV
=
(
k(0)
)2 (
1−
(
n(NP)
)2)y e−i~q·~r∑
j
Ωj(~r − ~Rj)

 dV . (2.49)
Womit der diffuse Wechselwirkungsquerschnitt
(
dσ
dΩ
)BN
diffus
=
N
16π2
∣∣∣∣(k(0))2
(
1−
(
n(NP)
)2)∣∣∣∣2
〈∣∣∣ΩFT(~q)∣∣∣2〉 (2.50)
wie gehabt proportional zum Betragsquadrat der fouriertransformierten Geometrie-
funktion der Nanopartikel ΩFT(~q) ist. Es ist ersichtlich, dass Brechungs-, Reflexions-
und dynamische Effekte nicht berücksichtigt werden. Der so berechnete diffuse
Streubeitrag entspricht, bis auf die unterschiedliche Richtung des Wellenvektors der
einlaufenden Welle ~k(0)i , der Streuung eines freischwebenden Ensembles an Nanopar-
tikeln nach der Theorie für SAXS (siehe Kapitel 2.4, S. 47).
Da sich die Nanopartikel ausschließlich oberhalb der Oberfläche des flachen Sub-
strats befinden, werden im Ansatz mittels der DWBA ausschließlich die Anteile der
Wellenfelder ψ−f (~r) und ψ
+
i (~r) berücksichtigt, die den einfallenden und reflektierten
Wellen von ψ+f (~r) und ψ
+
i (~r) entsprechen:
〈
ψ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉DWBA =
y (
e−i
~k
(0)
f ·~r + rfe−i
~k
(r)
f ·~r
)
V2
(
ei
~k
(0)
i ·~r + riei
~k
(r)
i ·~r
)
dV
=
(
k(0)
)2 (
1−
(
n(NP)
)2)y

e−i~q·~r∑
j
Ωj
(
~r − ~Rj
) dV
+ ri
y e−i
(
~k
(0)
f −
~k
(r)
i
)
·~r∑
j
Ωj
(
~r − ~Rj
) dV
+ rf
y e−i
(
~k
(r)
f −
~k
(0)
i
)
·~r∑
j
Ωj
(
~r − ~Rj
) dV
+rirf
y e−i~q (r)·~r∑
j
Ωj
(
~r − ~Rj
) dV

 ,
(2.51)
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mit ~q (r) := ~k(r)f − ~k(r)i . Hieraus folgt, dass im diffusen Wechselwirkungsquerschnitt
(
dσ
dΩ
)DWBA
diffus
=
N
16π2
∣∣∣∣(k(0))2
(
1−
(
n(NP)
)2)∣∣∣∣2 〈∣∣∣ΩFT(~q) + riΩFT(~k(0)f − ~k(r)i )
+rfΩFT
(
~k
(r)
f − ~k(0)i
)
+ rirfΩFT
(
~q (r)
)∣∣∣2〉
(2.52)
vier Streukanäle berücksichtigt werden.
1. Der erste Term in Gleichung 2.52 beschreibt die Streuung des Primärstrahls an
den Nanopartikeln und entspricht der BN (Gleichung 2.50). Für große Einfalls-
und Ausfallswinkel αi,f ≫ αc ist dieser Term eine ausreichende Näherung für
den Streuprozess, da die Reflexionskoeffizienten ri,f gegen Null gehen.
2. Der zweite Term beschreibt die Reflexion des Primärstrahls an der Oberfläche
des Substrats und die anschließende diffuse Streuung des reflektierte Strahls
an den Nanopartikeln.
3. Der dritte Term entspricht der diffusen Streuung des Primärstrahl an den
Nanopartikeln, wobei der gestreute Strahl an der Substratoberfläche reflektiert
wird.
4. Beim letzten Term wird zuerst der Primärstrahl an der Oberfläche reflektiert,
danach wird der reflektierte Strahl im Nanopartikel diffus gestreut. Dieser so
gestreute Strahl wird dann wiederum an der Substratoberfläche reflektiert.
Die Überlagerung der vier Terme führt im Vergleich zur BN zu einer Verschmierung
des Streusignals (siehe Abbildung 2.7). Anzumerken ist, dass in Experimenten häufig
die ersten beiden Terme dominant sind und dass es zwischen den vier Kanälen zu
Interferenz (Kreuztermen) kommt. Für den Fall, dass innerhalb des Substrats ebenfalls
Streuzentren, z. B. eingebaute Nanopartikel, vorliegen, kann der gerade beschriebene
Ansatz analog zum Beispiel der zufällig im Substrat verteilten Löcher um einen
fünften Streukanal erweitert werden (siehe Schmidbauer und Höhler [93, S. 46 ff.]).
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(a) BA
(b) DWBA
Abbildung 2.7: Simulation eines GISAXS-Experiments (a) BN, b) DWBA) an monodi-
spersen Zylindern (Radius = 5 nm, Höhe = 20 nm, δLoch = 3·10−6, βLoch = 1·10−8), die auf
der Oberfläche eines flachen Substrats (δ(S) = 6 · 10−6, β(S) = 2 · 10−8, αc = 0,198◦) stehen,
mittels der Software BornAgain [101]. Über dem Substrat und um die Zylinder herum
befindet sich Vakuum (δVakuum = 0,0, βVakuum = 0,0). Die Wellenlänge λ der simulierten
Röntgenstrahlung war 1,341Å und der simulierte Einfallswinkel αi war 0,25◦. Der spekulär
reflektierte Strahl ist mit „R“ markiert. Er ist bei einer punktförmigen Röntgenquelle
ebenfalls punktförmig. Der Yoneda-Peak ist mit „Yoneda“ gekennzeichnet. Die Intensität
ist in willkürlichen Einheiten simuliert.
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2.2.2 GIWAXS an kristallinen Proben
Soll die kristalline Struktur eines dünnen Films aufgelöst werden, kann GIWAXS zur
Probenuntersuchung genutzt werden. Nahe des kritischen Winkels ist eine rein kine-
matische Beschreibung nicht ausreichend und ein dynamischer oder semikinematischer
Ansatz ist nötig. Hierfür gibt es zwei Ansätze:
1. Die Streuung am Kristall ist ausreichend schwach, so dass sie als kleine Stö-
rung (Potential V2) des Referenzsystems angesehen werden kann. Hierbei wird
vernachlässigt, dass die in Braggreflexen gebeugte Strahlung selbst Quelle
diffuser Streuung ist. Für die Gültigkeit dieses Ansatzes muss die Beugung
am Kristall ausreichend schwach sein [103], dies ist z. B. oft für Streuung an
defektreichen Kristallen, stark polykristallinen Proben und sehr dünnen Filmen
(einige Monolagen) der Fall [104].
2. Ist das Streupotential des kristallinen Films zu groß (z. B. bei Einkristallen) ist
eine dynamische Berechnung der Beugung am Kristall nötig (siehe [93, S. 48 ff.;
96, S. 129 ff. & S. 294 ff.; 104]). Etwaige diffuse Streuung an Nanopartikeln oder
Schichtrauigkeiten wird in diesem Ansatz weiterhin kinematisch gerechnet.
Die folgende Beschreibung beschränkt sich auf den ersten Fall (nach [96, S. 291 ff.; 103;
105, S. 270 ff.]), da organische Dünnschichtfilme typischerweise ausreichend schwach
beugen.
GIWAXS an einem flachen kristallinen Substrat Als erstes soll die Streuung
an einem flachen kristallinen Substrat (siehe Abbildung 2.3) mittels dem semikinema-
tischen Ansatz der DWBA beschrieben werden. Das Streupotential des ungestörten
Systems
V1(z) =


0, falls z > 0
−
(
k(0)
)2
χ = konst., falls z < 0
(2.53)
entspricht exakt dem ungestörten Streupotential im Fall von GISAXS am flachen
Substrat (siehe Gleichungen 2.40 und 2.41). Daher wird näherungsweise angenommen,
dass die Kristallinität des Substrats die Intensität des spekulär reflektierten Strahl
nicht beeinflusst, solange V2 nur eine kleine Störung des Systems darstellt. Da die
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Elektronendichte
ρe(~r) ≃ −χ(~r) πreλ2 (2.54)
und somit die elektrische Suszeptibilität eines Kristalls in alle Raumrichtungen
periodisch ist [106], kann das Streupotential über eine Fourierreihenentwicklung
V2(~r) =


0, falls z > 0
−
(
k(0)
)2
χ(~r) = −
(
k(0)
)2∑
~h 6=0 χ~he
i~h~r, falls z < 0
(2.55)
beschrieben werden. Für die Gültigkeit von Gleichung 2.54 ist erforderlich, dass die
Energie der Röntgenstrahlung einen ausreichenden energetischen Abstand zu allen
Absorptionskanten des Kristalls besitzt. Die Summe in Gleichung 2.55 geht über
alle reziproken Gittervektoren ~h, die einem reziproken Gitterpunkt mit Ausnahme
des Ursprungs entsprechen. χ +
∑
~h 6=0 χ~he
i~h~r ist die Fourierreihenentwicklung der
elektrischen Suszeptibilität χ(~r). Bei ~h = 0 ist die Streuung rein diffus, da die
Streuung durch die mittlere Suszeptibilität der Schicht bestimmt ist (χ = χ0).
Das Matrixelement
〈
φ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣φ+i 〉BN =
y
e−i
~k
(0)
f ~rV2(~r) ei
~k
(0)
i ~rdV
z<0=
y
e−i
~k
(0)
f ·~r

− (k(0))2∑
~h
χ~he
i~h·~r

 ei~k(0)i ·~rdV
= −
(
k(0)
)2 y ∑
~h
χ~he
−i(~q−~h)·~r

 dV ,
(2.56)
welches die Streuung am Kristall beschreibt, ist über den reduzierten Streuvektor(
~q − ~h
)
gegeben. Zu einem Beugungsmaximum (Braggreflex) kommt es, wenn der
Streuvektor ~q gleich einem beliebigen reziproken Gittervektor ~h ist (Laue-Bedingung),
der reduzierte Streuvektor also gleich Null ist. In diesem Fall ist der entsprechende
Term in der Summe über die reziproken Gittervektoren gleich χ~h · 1. Einen analogen
aber anschaulicheren Zusammenhang ergibt die Aufstellung des Übergangsmatrixele-
ments über die Elektronendichte (siehe Gleichung 2.54)
〈
φ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣φ+i 〉BN =
(
k(0)
)2
reλ2
π
y
ρe(~r) e−i~q·~rdV . (2.57)
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Entsprechend kann der kristallographische Strukturfaktor
FBNkrist(~q) :=
y
ρe(~r) e−i~q·~rdV (2.58)
definiert werden [106]. Die gestreute Intensität ist nach der BN demnach proportional
zum Betragsquadrat der Fouriertransformierten der Elektronendichteverteilung des
Kristalls.
In der DWBA ist nach einer analogen Rechnung
〈
ψ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉DWBA =
y
tfe−i
~k
(t)
f ~rV2(~r) tiei
~k
(t)
i ~rdV
z<0= tfti
y
e−i
~k
(t)
f ·~r

− (k(0))2∑
~h
χ~he
i~h·~r

 ei~k(t)i ·~rdV
= −tfti
(
k(0)
)2 y ∑
~h
χ~he
−i(~q (t)−~h)·~r

 dV
=
tfti
(
k(0)
)2
reλ2
π
y
ρe(~r) e−i~q
(t)·~rdV
(2.59)
die gestreute Intensität ebenfalls proportional zum Betragsquadrat der fouriertrans-
formierten der Elektronendichteverteilung des Kristalls, allerdings muss hierbei die
Brechung des Röntgenstrahls an der Substratoberfläche berücksichtigt werden (~q (t)
statt ~q). Der kristallographische Strukturfaktor ist entsprechend:
FDWBAkrist (~q) =
y
ρe(~r) e−i~q
(t)·~rdV . (2.60)
Zu beachten ist, dass sich der in der DWBA aufgestellte kristallographische Struk-
turfaktor je nach Streugeometrie ändert, da ggf. weitere Streukanäle berücksichtigt
werden müssen (siehe z. B. den nächsten Abschnitt). In realen dünnen Filmen ist des
Weiteren der Kristall oft aus vielen einzelnen Kristalliten unterschiedlicher Orientie-
rung aufgebaut. In diesem Fall muss das Störpotential um eine Geometriefunktion
Ωj
(
~r − ~Rj
)
=


1, falls ~r in den j. Kristallit zeigt
0, sonst
(2.61)
erweitert werden. Hierbei ist ~r ein beliebiger Ort und ~Rj der Mittelpunkt des
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Kristallits. Das Streupotential des j. Kristallits ist dann
V2,j(~r) = −k20
∑
~h 6=0
χ~he
i~h~rΩj
(
~r − ~Rj
)
. (2.62)
Die gesamte gestreute Intensitäten aller Kristallite ist die inkohärente Überlagerung
der gestreuten Intensitäten der einzelnen Kristallite:
IGesamt =
∑
j
Ij. (2.63)
Der Ansatz der inkohärente Überlagerung gilt entsprechend für allgemeine Proben-
geometrien (also z. B. im nächsten Abschnitt).
Vakuum (0)
Kristall (1)
Substrat (2)
A
(0)
i, ↓ A
(0)
i, ↑
A
(1)
i, ↓ A
(1)
i, ↑
A
(2)
i, ↓
x
z
z= z(0, 1) =0
z= z(1, 2)
Abbildung 2.8: Skizze des Schichtsystems
einer dünnen kristallinen Schicht auf einem
(amorphen) Substrat. Die Amplitude A(l)i,↑ ist
die gesamte Amplitude der Wellen, die in der
(l.) Schicht nach oben laufen. Entsprechend
ist die Amplitude A(l)i,↓ die gesamte Amplitude
der nach unten laufenden Wellen in der (l.)
Schicht.
GIWAXS an einer flachen kristal-
linen Schicht auf einem flachen
amorphen Substrat In diesem Bei-
spiel soll die Streuung einer flachen kris-
tallinen Schicht auf einem flachen, amor-
phen Substrat behandelt werden. Ein
amorphes Substrat wurde in diesem Bei-
spiel gewählt um vom Substrat keine Br-
aggreflexe zu erhalten. Da das Substrat
des Weiteren als flach angenommen wird,
trägt es ausschließlich über spekuläre Re-
flexionen zum Streusignal bei. Der hier
gezeigte Ansatz kann ohne Weiteres auf
kristalline Substrate erweitert werden.
Die Probe besteht in diesem Beispiel also aus drei Schichten. Die nullte Schicht
bezeichnet dabei die Vakuumschicht, die erste Schicht die kristalline Zwischenschicht
und die zweite Schicht das amorphe Substrat (siehe Abbildung 2.8). Entsprechend ist
die Oberfläche der Probe bei z = z(0,1) = 0 und die Grenzfläche zwischen Kristall und
Substrat bei z = z(1,2). Die Amplituden A(l)i,↓ und A
(l)
i,↑ sind die gesamten Amplituden
der Wellenfelder innerhalb der l. Schicht, die nach unten bzw. nach oben laufen.
Die dynamische Berechnung dieser Amplituden findet sich in Kapitel 2.3.2 (S. 41)
und die Berechnung der Amplituden schließt Mehrfachreflexionen gezielt ein. Die
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entsprechenden ungestörten initialen bzw. finalen Wellenfelder im Kristall für die
Berechnung der Streuung am Kristall mittels DWBA ist dann über die folgende
Fallunterscheidung gegeben:
• Initiales Wellenfeld:
ψ+i (~r) =


(
A
(0)
i,↓ e
−ik
(0)
i,z ·z + A(0)i,↑ e
ik
(0)
i,z ·z
)
eik
(0)
i,x ·xeik
(0)
i,y ·y, falls z > 0(
A
(1)
i,↓ e
−ik
(1)
i,z ·z + A(1)i,↑ e
ik
(1)
i,z ·z
)
eik
(0)
i,x ·xeik
(0)
i,y ·y, falls z(1,2) < z < 0(
A
(2)
i,↓ e
−ik
(2)
i,z ·z
)
eik
(0)
i,x ·xeik
(0)
i,y ·y, falls z < z(1,2)
(2.64)
• Finales Wellenfeld:
ψ−f (~r) =


(
A
∗(0)
f,↓ e
−ik
(0)
f,z ·z + A∗(0)f,↑ e
ik
(0)
f,z ·z
)
eik
(0)
f,x ·xeik
(0)
f,y ·y, falls z > 0(
A
∗(1)
f,↓ e
−ik
∗(1)
f,z ·z + A∗(1)f,↑ e
ik
∗(1)
f,z ·z
)
eik
(0)
f,x ·xeik
(0)
f,y ·y, falls z(1,2) < z < 0(
A
∗(2)
f,↑ e
ik
∗(2)
f,z ·z
)
eik
(0)
f,x ·xeik
(0)
f,y ·y, falls z < z(1,2)
(2.65)
Da das Substrat als unendlich dick angenommen wird, gibt es in ihm keine spekuläre
Reflexion (A(2)i,↑ = 0) [90; 93, S. 14 ff.]. Des Weiteren wurde beim Aufstellen der
Wellenfelder ψ+i und ψ
−
f angewandt, dass die Brechung nur auf die z-Komponenten
der Wellenvektoren wirkt; deren x- und y-Komponenten bleiben dagegen an den
Grenzflächen erhalten: k(0)i,x = k
(1)
i,x = k
(2)
i,x , k
(0)
i,y = k
(1)
i,y = k
(2)
i,y , k
(0)
f,x = k
(1)
f,x = k
(2)
f,x und
k
(0)
f,y = k
(1)
f,y = k
(2)
f,y .
Entsprechend des Schichtsystems müssen die Streupotentiale im Vergleich zum
vorherigen Beispiel um eine Schicht erweitert werden:
V1(z) =


0, falls z > 0
−
(
k(0)
)2
χ(1) = konst., falls z(1,2) < z < 0
−
(
k(0)
)2 (
χ(2) − χ(1)
)
= konst., falls z < z(1,2)
(2.66)
V2(~r) =


0, falls z > 0
−
(
k(0)
)2∑
~h 6=0 χ
(1)
~h
ei~h~r, falls z(1,2) < z < 0
0, falls z < z(1,2)
. (2.67)
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Anders als die spekuläre Reflexion zeigt die nicht-spekuläre Streuung am Kristall
in der BN mit der Ausnahme der endlichen Schichtdicke keinen Unterschied zum
Einschichtsystem im vorherigen Beispiel:
〈
φ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣φ+i 〉BN =
y
e−i
~k
(0)
f ~rV2ei
~k
(0)
i ~rdV
z(1,2)<z<0= −
(
k(0)
)2 y ∑
~h
χ
(1)
~h
e−i(~q−
~h)·~r

 dV . (2.68)
Die Berechnung des Übergangsmatrixelements mittels der DWBA berücksichtigt wie
zuvor Brechung sowie Ein- und Mehrfachreflexionen am idealen Schichtsystem:
〈
ψ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉DWBA =
y (
A
(1)
f,↓e
ik
(1)
f,z ·z + A(1)f,↑e
−ik
(1)
f,z ·z
)
e−ik
(0)
f,x ·xe−ik
(0)
f,y ·y · V2
·
(
A
(1)
i,↓ e
−ik
(1)
i,z ·z + A(1)i,↑ e
ik
(1)
i,z ·z
)
eik
(0)
i,x ·xeik
(0)
i,y ·ydV
z(1,2)<z<0=
y (
A
(1)
f,↓e
ik
(1)
f,z ·z + A(1)f,↑e
−ik
(1)
f,z ·z
)
·

− (k(0))2∑
~h 6=0
χ
(1)
~h
ei
~h~r


·
(
A
(1)
i,↓ e
−ik
(1)
i,z ·z + A(1)i,↑ e
ik
(1)
i,z ·z
)
e−iq
(0)
x ·xe−iq
(0)
y ·ydV
(2.69)
〈
ψ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉DWBA ~h 6=0= − (k(0))2
y 

∑
hz
[
χ
(1)
~h
(
A
(1)
f,↓A
(1)
i,↓ e
−i
(
−k
(1)
f,z +k
(1)
i,z −hz
)
·z
+ A(1)f,↓A
(1)
i,↑ e
−i
(
−k
(1)
f,z −k
(1)
i,z −hz
)
·z
+ A(1)f,↑A
(1)
i,↓ e
−i
(
k
(1)
f,z +k
(1)
i,z −hz
)
·z
+A(1)f,↑A
(1)
i,↑ e
−i
(
k
(1)
f,z −k
(1)
i,z −hz
)
·z
)
·∑
hx
e
−i
(
q
(0)
x −hx
)
·x ·∑
hy
e
−i
(
q
(0)
y −hy
)
·y



 dV .
(2.70)
Eine alternative Berechnung über die Elektronendichte (Gleichungen 2.54 und 2.55)
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ergibt:
〈
ψ−f
∣∣∣V2 ∣∣∣ψ+i 〉DWBA =
(
k(0)
)2
reλ2
π
y
ρe(~r)
(
A
(1)
f,↓A
(1)
i,↓ e
−i
(
−k
(1)
f,z +k
(1)
i,z
)
·z
+ A(1)f,↓A
(1)
i,↑ e
−i
(
−k
(1)
f,z −k
(1)
i,z
)
·z
+ A(1)f,↑A
(1)
i,↓ e
−i
(
k
(1)
f,z +k
(1)
i,z
)
·z
+
+A(1)f,↑A
(1)
i,↑ e
−i
(
k
(1)
f,z −k
(1)
i,z
)
·z
)
· e−iq(0)x ·x · e−iq(0)y ·ydV
(2.71)
In der DWBA wird also neben der direkten Streuung des Primärstrahls am Kristall
auch die Streuung des spekulär reflektierten Strahls und die spekuläre Reflexion
des gestreuten Strahls berücksichtigt. Des Weiteren werden explizit auch Beiträge
zur Streuung durch Mehrfachreflexionen am Schichtsystem berücksichtigt (siehe
Abbildung 2.9). Durch die kinematische Berechnung der Streuung am Kristall werden
Mehrfachbeugungsprozesse (Umweganregung) vernachlässigt. Dies stellt eine gute
Näherung für die in dieser Dissertation untersuchten organischen dünnen Filme dar.
Zusammenfassend beschreibt die DWBA anders als die BN automatisch die Bre-
chung des Röntgenstrahls an Grenzflächen des Schichtsystems, sowie dynamische
Beugungs-, Transmissions- und Reflexionseffekte (z. B. Totalreflexion). Während die
Brechung die Form der diffusen Streuung bei kleinen q-Werten ändert, resultieren
die dynamischen Streueffekte im Auftreten des Yoneda-Peaks am kritischen Win-
kel und der Berücksichtigung der Streuung des reflektierten Strahls. Die BN gibt
z. B. die Streudaten aus klassischer Pulverbeugung (z. B. in der Θ-Θ-Geometrie mit
αi = αf > 1◦, siehe Kapitel 2.6, S. 52), SAXS in Transmissionsgeometrie (αi = 90◦,
siehe Kapitel 2.4, S. 47) ausreichend gut wieder. Im Falle von SAXS an kolloidalen
Systemen in Dispersionen wird als Referenzmedium (Potential V1) das Dispersions-
medium als unendlich ausgedehnt angenommen. Die Gültigkeit der BN für GISAXS,
GIWAXS und XRR (siehe Kapitel 2.3, S. 35) ist von Fall zu Fall zu prüfen und gilt
allgemein nur für große Einfalls- und Ausfallswinkel.
2.3 Röntgenreflektometrie
Röntgenreflektometrie ist eine Methode um vertikale Elektronendichteprofile von
Dünnschichtenprobe zu erhalten. Hierfür werden die Proben in der Θ-Θ-Geometrie
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(a) A
(1)
f,↓A
(1)
i,↓
Vakuum
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z= z(0, 1) =0
z= z(1, 2)
(b) A
(1)
f,↓A
(1)
i,↑
(c) A
(1)
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(1)
i,↓
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z= z(0, 1) =0
z= z(1, 2)
(d) A
(1)
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i,↑
(e) A
(1)
f,↓A
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i,↓
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z= z(0, 1) =0
z= z(1, 2)
Abbildung 2.9: Skizze der niedrigsten Ordnungen der möglichen Streukanäle der nicht-
spekulären Streuung an einer dünnen, kristallinen Schicht auf einem amorphen Substrat. Zur
Verdeutlichung sind die Einfallswinkel überzogen dargestellt. Die in den Bildunterschriften
angegeben Amplituden symbolisieren die entsprechenden Terme in Gleichung 2.71.
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(d. h. αi = αf) mit einem (vertikal) kollimierten Primärstrahl vermessen. Typischer-
weise wird nur bei kleinen Winkeln gemessen, daher wird die atomare Struktur der
Proben nicht aufgelöst und die Theorie von XRR kann als Spezialfall der GISAXS-
Theorie (siehe Kapitel 2.2, S. 14) behandelt werden. Da die diffuse Komponente am
Ort des spekulär reflektierten Strahls typischerweise vernachlässigbar ist [96, S. 241]
(
dσ
dΩ
)
spekulär
≫
(
dσ
dΩ
)
diffus
, (2.72)
kann der diffuse differentielle Wechselwirkungsquerschnitt vernachlässigt werden und
eine Berechnung des spekulären differentiellen Wechselwirkungsquerschnitt
(
dσ
dΩ
)DWBA
≃
(
dσ
dΩ
)DWBA
spekulär
=
AP
16π2
∣∣∣〈ψ−f ∣∣∣V1 ∣∣∣φ+i 〉+ 〈ψ−f ∣∣∣ 〈V2〉 ∣∣∣ψ+i 〉∣∣∣2 (2.73)
ist ausreichend. Für ein flaches Substrat als Referenzsystem wurde der erste Term
(Streupotential V1, V2 = 0) bereits im Kapitel über GISAXS an einem flachen
Substrat berechnet (siehe Gleichungen 2.40 und 2.41). Zusammenfassend streut
ein flaches Substrat ausschließlich spekulär mit IDWBA ∝ |ri|2. Daher werden im
Folgenden zunächst die Fresnelschen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten
hergeleitet. Anschließend wird die Berechnung der gestreuten Intensität mittels des
Matrixformalismus nach Abelès2 auf Multischichtsysteme erweitert. Abschließend
folgt in Kapitel 2.3.3 eine Diskussion über den Einfluss der Rauigkeit (Störpotential
V2) auf die gestreute Intensität.
2.3.1 Fresnelsche Koeffizienten
Die Fresnelschen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten (ri, ti) geben das Ver-
hältnis aus reflektierter bzw. transmittierter Amplitude (A(0)i,↑ , A
(1)
i,↓ ) zur Amplitude
der einfallenden Welle (A(0)i,↓ ) an einem flachen Substrat an:
ri :=
A
(0)
i,↑
A
(0)
i,↓
ti :=
A
(1)
i,↓
A
(0)
i,↓
ti = 1 + ri (2.74)
2Äquivalent zum Matrixformalismus nach Abelès kann der rekursive Ansatz nach Parratt
angewendet werden.
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Für eine bessere Lesbarkeit sind die dynamisch berechneten Fresnelschen Koeffizienten
ohne die Hochstellung „DWBA“ angegeben; die entsprechenden Koeffizienten in
der Bornschen Näherung weisen stets die Hochstellung „BN“ auf. Die Berechnung
der Fresnelschen Koeffizienten kann entweder auf Basis der Maxwell-Gleichungen
und der Stetigkeitsbedingung des elektrischen und des magnetischen Feldes an der
Oberfläche des Substrates erfolgen oder analog auf Basis der Helmholtzgleichung
(siehe Gleichung 2.8). Letztere Methode soll im Folgenden kurz dargestellt werden
(basierend auf [90; 93, S. 10 ff.; 107]). Hierfür wird das aus Kapitel 2.2 bekannte
initiale Wellenfeld (vgl. Gleichung 2.15)
ψ+i (~r) =


A
(0)
i,↓ e
i
(
k
(0)
i,x ·x−k
(0)
i,z ·z
)
+ A(0)i,↑ e
i
(
k
(0)
i,x ·x+k
(0)
i,z ·z
)
, falls z > 0
A
(1)
i,↓ e
i
(
k
(t)
i,x ·x−k
(t)
i,z ·z
)
, falls z < 0
, (2.75)
welches eine Lösung der Helmholtzgleichung für dieses Probensystem darstellt, auf-
gestellt und es wird o.B. d.A. k(0)i,y = 0 gesetzt. Das heißt, dass der einfallende
Strahl ausschließlich in xz-Ebene propagiert. Aus dem Snelliusschen Brechungsge-
setz folgen die Beziehungen k(0)i,x = k
(0)
i cosαi, k
(0)
i,z = k
(0)
i sinαi, k
(t)
i,x = nk
(0)
i cosαt,
k
(t)
i,z = nk
(0)
i sinαt. Hierdurch und aus der Bedingung für spekuläre Reflexion αi = αf
kann die Wellenfunktion umgeschrieben werden:
ψ+i (~r) =


A
(0)
i,↓ e
i
(
k
(0)
i ·x cosαi−k
(0)
i ·z sinαi
)
+ A(0)i,↑ e
i
(
k
(0)
i ·x cosαi+k
(0)
i ·z sinαi
)
, falls z > 0
A
(1)
i,↓ e
in
(
k
(0)
i ·x cosαt−k
(0)
i ·z sinαt
)
, falls z < 0
.
(2.76)
Da die Wellenfunktion an der Oberfläche (z = 0) stetig sein muss und das Brechungs-
gesetz cosαi = n cosαt gilt, folgt die Beziehung
A
(0)
i,↓ + A
(0)
i,↑ = A
(1)
i,↓ (2.77)
für die Amplituden der Wellenfunktion. Da die Potentialdifferenz zwischen Vaku-
um und Medium endlich ist, muss die Wellenfunktion an der Oberfläche stetig
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Abbildung 2.10: Berechneter Verlauf der Fresnelschen Koeffizienten in Abhängigkeit des
Einfalls- bzw. Ausfallswinkels am Beispiel eines Substrats mit αc = 0,22◦ bei vernachlässigter
Absorption (β(S) = 0.0) und einer Wellenlänge λ von 1,5418Å. Nach Steinrück [108].
differenzierbar sein [100, S. 148]. Somit folgt:
d
dz
(
A
(0)
i,↓ e
i
(
k
(0)
i ·x cosαi−k
(0)
i ·z sinαi
)
+ A(0)i,↑ e
i
(
k
(0)
i ·x cosαi+k
(0)
i ·z sinαi
))∣∣∣∣∣
z=0
=
d
dz
(
A
(1)
i,↓ e
in
(
k
(0)
i ·x cosαt−k
(0)
i ·z sinαt
))∣∣∣∣∣
z=0
(2.78)
A
(0)
i,↓ sinαi − A(0)i,↑ sinαi = A(1)i,↓ n sinαt (2.79)
Setzt man die beiden Bedingungen für die Amplituden (Gleichungen 2.77 und 2.79)
in die Definition der Fresnelschen Koeffizienten (Gleichung 2.74) ein, ergeben sich die
Fresnelkoeffizienten und damit der Reflexions- und Transmissionsgrad eines flachen
Substrats:
ri =
sinαi − n sinαt
sinαi + n sinαt
=
sinαi −
√
n2 − cos2 αi
sinαi +
√
n2 − cos2 αi
=
k
(0)
i,z − k(t)i,z
k
(0)
i,z + k
(t)
i,z
(2.80)
ti =
2 sinαi
sinαi + n sinαt
=
2 sinαi
sinαi +
√
n2 − cos2 αi
=
2k(0)i,z
k
(0)
i,z + k
(t)
i,z
. (2.81)
Zu beachten ist, dass k(t)i,z sowie n komplexe Zahlen sind und dass unterhalb des
kritischen Winkels (αi < αc) der Winkel zwischen gebrochenem Strahl und Substra-
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toberfläche αt rein imaginär ist. Durch den komplexen Brechungsindex n sind die
Einflüsse der Absorption im Substrat auf die Fresnelschen Koeffizienten im Substrat
berücksichtigt. Der Verlauf der Fresnelkoeffizienten bei vernachlässigter Absorption
ist in Abbildung 2.10 dargestellt. Bei αi < αc tritt Totalreflexion (ri = 1) auf und bei
großen Winkeln (αi & 3αc) sind die Abweichung des mittels der DWBA berechneten
Reflexionskoeffizienten ri mit dem Reflexionskoeffizienten aus der BN (rBNi =
1−Re2(n)
4 sin2 αi
,
siehe Gleichung 2.38) experimentell nicht mehr auflösbar. Am kritischen Winkel
kommt es außerdem zu einer Transmissionsüberhöhung um einen Faktor zwei, da bei
αi = αc die einlaufende und reflektierte Welle an der Oberfläche in Phase sind und
die gleiche Amplitude besitzen. Sie interferieren daher konstruktiv und bilden eine
stehende Welle, die parallel zur Oberfläche verläuft und exponentiell in z-Richtung
abfällt (Evaneszente Welle). Typische Eindringtiefen in diesem Einfallswinkelregime
sind einige Nanometer, daher kann dieses Regime für oberflächensensitive Röntgen-
beugung benutzt werden. Bei einer Verringerung des Einfallswinkels (αi < αc) gehen
die einlaufende Welle und die reflektierte Welle zunehmend außer Phase bis sie bei
αi = 0.0◦ gegenphasig sind [107; 100, S. 148 f.].
Eine analoge Rechnung nach dem optischen Reziprozitätprinzip für das finale Wel-
lenfeld ψ−f (~r) führt zu entsprechenden Koeffizienten:
rf =
k
(0)
f,z − k(t)f,z
k
(0)
f,z + k
(t)
f,z
(2.82)
tf =
2k(0)f,z
k
(0)
f,z + k
(t)
f,z
(2.83)
Die Transmissionsüberhöhung des finalen Wellenfeldes bei αf = αc führt zu den von
Yoneda entdeckten Yoneda-Peaks [102; 100, S. 148 f.]. Der Yoneda-Peak kann auch
aus der Winkelabhängigkeit der Emission der oberflächennahen elektrischen Dipole
in der Probe (nach dem diese durch die einfallende Strahlung angeregt wurden) unter
der Berücksichtigung von Brechungseffekten erklärt werden [100, S. 148]. Da in der
Θ-Θ-Geometrie αi = αf gilt sind die Fresnelsche Koeffizienten des finalen und des
initialen Wellenfeldes für XRR gleich (ri = rf , ti = tf).
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Schicht L-1
Schicht L (Substrat)
A
(0)
i, ↓ A
(0)
i, ↑
A
(l)
i, ↓ A
(l)
i, ↑
A
(L)
i, ↓
z(0, 1) =0
z(1, 2)
z(2, 3)
z(3, 4)
z(l− 1, l)
z(l, l+1)
z(L− 2, L− 1)
z(L− 1, L)
Abbildung 2.11: Skizze eines allgemeinen Multischichtsystems. Die Amplitude A(l)i,↑ ist
die gesamte Amplitude der Wellen, die in der l. Schicht nach oben laufen. Entsprechend
ist die Amplitude A(l)i,↓ die gesamte Amplitude der nach unten laufenden Wellen in der l.
Schicht. Die Grautöne der Schichten symbolisiert Unterschiede der Elektronendichten der
einzelnen Schichten und sind beliebig gewählt. Nach Renaud et al. [90].
2.3.2 Matrixformalismus
Zur Berechnung der Amplituden der Wellenfelder in jeder Schicht eines Multischicht-
systems kann der Matrixformalismus verwendet werden [90; 100, S. 98 ff.]. In dem
Multischichtsystem bezeichnet der Index l die jeweilige Schicht, wobei l = 0 das
Vakuum oberhalb der Probe und l = L das Substrat darstellt (siehe Abbildung 2.11).
Die Grenzfläche von der l. zur (l + 1). Schicht befindet sich bei z = z(l,l+1). Die
Substratoberfläche z(0,1) ist bei z = 0. Das initiale Wellenfeld in der l. Schicht ist
somit:
ψ
(l),+
i (~r) = A
(l)
i,↓e
i~k
(l)
i,↓
·~r + A(l)i,↑e
i~k
(l)
i,↑
·~r. (2.84)
A
(l)
i,↓ und A
(l)
i,↑ sind die gesamten Amplituden der nach oben bzw. nach unten laufenden
Wellen in der l. Schicht. Mehrfachreflexionen werden demnach berücksichtigt. Da
das Substrat als unendlich dick angenommen wird, findet in ihm keine Reflexion
statt (A(L)i,↑ = 0). Die Stetigkeitsbedingung und die stetige Differenzierbarkeit der
Wellen an jeder Grenzfläche wird genutzt um die Amplituden in den einzelnen
Schichten beginnend vom Substrat zur berechnen. Die Propagation der Wellen
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zwischen benachbarten Schichten ist über

A(l)i,↓
A
(l)
i,↑

 =

 p
(l,l+1)
i e
i
(
k
(l+1)
i,z −k
(l)
i,z
)
z(l,l+1)
m
(l,l+1)
i e
−i
(
k
(l+1)
i,z +k
(l)
i,z
)
z(l,l+1)
m
(l,l+1)
i e
i
(
k
(l+1)
i,z +k
(l)
i,z
)
z(l,l+1)
p
(l,l+1)
i e
−i
(
k
(l+1)
i,z −k
(l)
i,z
)
z(l,l+1)

 ·

A(l+1)i,↓
A
(l+1)
i,↑


(2.85)
gegeben, mit
p
(l,l+1)
i :=
k
(l)
i,z + k
(l+1)
i,z
2k(l)i,z
(2.86)
m
(l,l+1)
i :=
k
(l)
i,z − k(l+1)i,z
2k(l)i,z
. (2.87)
Die Exponentialfunktionen in Gleichung 2.85 berücksichtigen die Phasenänderung
der Welle bei der Propagation durch die jeweilige Schichten. Die Transmissions- und
Reflexionskoeffizienten (t(l,l+1), r(l,l+1)) der einzelnen Grenzflächen sind
r
(l,l+1)
i :=
m
(l,l+1)
i
p(l,l+1)
=
k
(l)
i,z − k(l+1)i,z
k
(l)
i,z + k
(l+1)
i,z
(2.88)
t
(l,l+1)
i :=
1
p(l,l+1)
=
2k(l)i,z
k
(l)
i,z + k
(l+1)
i,z
(2.89)
(vgl. Gleichungen 2.81 und 2.80). Der totalen Reflexions- und Transmissionskoeffi-
zienten des Multischichtsystems ist normiert auf die Amplitude der einlaufenden
Welle:
rGesamti =
A
(0)
i,↑
A
(0)
i,↓
(2.90)
tGesamti =
A
(L)
i,↓
A
(0)
i,↓
(2.91)
Die von der gesamten Probe reflektierte bzw. transmittierte Intensität sind über∣∣∣rGesamti ∣∣∣2 und ∣∣∣tGesamti ∣∣∣2 gegeben. Analog können die Amplituden des finalen Wellen-
feldes ψ−f (~r) berechnet, da in XRR αi = αf gilt sind die Fresnelschen Koeffizienten
des finalen und des initialen Wellenfeldes identisch.
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Abbildung 2.12: Vergleich des Verlaufs der simulierten normierten Intensität, d. h. der
quadrierten Reflexionskoeffizienten
∣∣∣rGesamt∣∣∣2, verursacht durch Streuung an einer Vakuum-
Substrat-Grenzfläche (schwarz) und Schichtsystemen bestehend aus je einer dünnen Schicht
auf einem Substrat (violett, blau und gelb). Für die Schichtsysteme sind drei Fälle mit
variierter Elektronendichte bzw. Schichtdicke dargestellt. Die schwarze vertikale Linie
markiert den kritische Winkel des Substrats (α(L)c = 0,22◦) und die violette vertikale
Linie den kritischen Winkel der Schicht mit der dreifachen Elektronendichte des Substrats
(α(1)c = 0,39◦). Absorption wurde vernachlässigt. Des Weiteren wurden alle Grenzflächen als
flach angenommen. Für die Berechnung wurde eine Wellenlänge λ von 1,5418Å verwendet.
Einige Beispiele zur Veranschaulichung:
• Ein einfache Vakuum-Substrat-Grenzfläche ergibt die Fresnelkoeffizienten aus
dem vorherigen Kapitel.
• Ein System aus drei Schichten: Vakuum (Schicht 0), Schicht 1 und Substrat
(Schicht L) ergibt:
rGesamt =
r(0,1) + r(1,L)e−2ik
(1)
z ·d
(1)
1 + r(0,1)r(1,L)e−2ik
(1)
z ·d(1)
(2.92)
tGesamt =
t(0,1)t(1,L)e−ik
(1)
z ·d
(1)
1 + r(0,1)r(1,L)e−2ik
(1)
z ·d(1)
. (2.93)
Hierbei ist d(1) = −z(1,L) die Dicke der ersten Schicht. Bei vernachlässigter
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Absorption ergibt dies:
∣∣∣rGesamt∣∣∣2 =
(
r(0,1)
)2
+
(
r(1,L)
)2
+ 2r(0,1)r(1,L) cos
(
2k(1)z · d(1)
)
1 + (r(0,1))2 (r(1,L))2 + 2r(0,1)r(1,L) cos
(
2k(1)z · d(1)
) (2.94)
∣∣∣tGesamt∣∣∣2 =
(
t(0,1)
)2 (
t(1,L)
)2
1 + (r(0,1))2 (r(1,L))2 + 2r(0,1)r(1,L) cos
(
2k(1)z · d(1)
) . (2.95)
Die gemessene Intensität weißt also schichtdickenabhängige Oszillationen – die
sogenannten Kiessig Oszillationen (Englisch: Kiessig Fringes) – als Funktion
des Beugungswinkels (Θ = αi = αf) auf (siehe Abbildung 2.12). Die Elektro-
nendichtekontraste zwischen Schicht und Substrat, Vakuum und Schicht, sowie
Vakuum und Substrat bestimmen die Amplitude der Oszillationen. Die Periode
der Oszillationen ist Abhängig von der Schichtdicke d(1). Eine Verdoppelung der
Schichtdicke führt zur eine Halbierung der Oszillationsperiode. Des Weiteren
ist über die Wellenzahlen (bei vernachlässigter Absorption, o. B. d. A.)
k(1)z = −k(0)n(1) sinαt = −k(0)
√
(n(1))2 − cos2 αi (2.96)
und mit den Gleichungen 2.3 und 2.4
k(1)z ≃ −k(0)
√
sin2 αi − 2δ(1) = −k(0)
√√√√
sin2 αi −
λ4r2e
(
ρ
(1)
e
)2
2π2
(2.97)
eine Verkleinerung der Oszillationsperiode bei kleinen Einfallswinkeln gegeben.
Diese durch Brechung begründete Verkleinerung ist Abhängig vom Einfallwin-
kel αi und von der Elektronendichte ρ(1)e der Schicht. Die Verkleinerung der
Oszillationsperiode von der Elektronendichte und vom Einfallswinkel kann für
große Winkel vernachlässigt werden.
2.3.3 Einfluss der Rauigkeit auf die spekuläre Reflexion
Im Vergleich zu den bisher beschriebenen Streuprozessen an flachen Proben kommt
es bei Proben mit rauen Grenzflächen zu einem Abfall der Amplitude der spekulär
reflektierten und der transmittierten Welle [93, S. 17 f.]. Die fehlende Intensität wird
diffus gestreut [92, S. 113]. Grundsätzlich unterscheidet sich die Beschreibung der
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Streuung durch Rauigkeit nicht von der Streuung durch Streuzentren wie beispielswei-
se Nanopartikel und wird in der DWBA durch das Streupotential V2 beschrieben. Die
nachfolgende Beschreibung basiert auf den Arbeiten von Daillant et al. [100, S. 111 ff.].
Die Rauigkeit einer Grenzfläche kann definiert werden als Schwankungen der Tiefe
der Grenzfläche entlang der Grenzfläche. Daher ist die lokale Tiefe der Grenzfläche
abhängig von den lateralen Ortskoordinaten x und y (z(l,l+1) = z(l,l+1)(x,y)). Für die
Beschreibung der spekuläre Reflexion muss das Streupotential V2 phasenrichtig über
die beleuchtete Fläche gemittelt werden (siehe Gleichung 2.25). Daher folgt für die
Propagation der Amplituden:
〈A(l)i,↓
A
(l)
i,↑

〉 =
〈 p
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i e
i
(
k
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i,z −k
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i,z
)
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z(l,l+1)(x,y)
p
(l,l+1)
i e
−i
(
k
(l+1)
i,z −k
(l)
i,z
)
z(l,l+1)(x,y)

 ·

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A
(l+1)
i,↑

〉 .
(2.98)
Unter der Annahme einer Gaußschen Rauigkeit, d. h. die Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung der lokalen Tiefe z(l,l+1)(x,y) der Grenzfläche zwischen der l. und der (l + 1).
Schicht ist eine Gaußverteilung, lässt sich die spekuläre Reflexion dynamisch berech-
nen:
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(2.99)
Hierbei ist σ(l,l+1) die halbe effektive Breite der jeweiligen Grenzschicht; sie ist defi-
niert als die Standardabweichung der Wahrscheinlichkeitsverteilung der lokalen Tiefe
z(l,l+1)(x,y). Es ist ersichtlich, dass die Rauigkeit einer Grenzfläche und eine vertikale
Vermischung von zwei benachbarten Schichten mittels der spekulären Reflexion nicht
unterschieden werden können [93, S. 112; 96, S. 242]. Die Berechnung der Reflexions-
und Transmissionskoeffizienten für das finale Wellenfeld ist nach dem Reziprozität-
prinzip analog zur Berechnung der Koeffizienten des initialen Wellenfeldes. Daher und
da αi = αf gilt, werden im Folgenden die Indizes i und f weggelassen. Vergleicht man
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das Matrixsystem mit modellierter Rauigkeit mit dem Matrixsystem mit vernachläs-
sigter Rauigkeit, können korrigierte Reflexions- und Transmissionskoeffizienten für
die jeweiligen Grenzflächen aufgestellt werden:
r(l,l+1)rau := e
− 1
2
k
(l+1)
z k
(l)
z (σ(l,l+1))
2
r
(l,l+1)
flach (2.100)
t(l,l+1)rau := e
− 1
2
(
k
(l+1)
z −k
(l)
z
)
(σ(l,l+1))2
t
(l,l+1)
flach . (2.101)
Für αi ≫ αc können Brechungseffekte vernachlässigt werden und die mittels der
DWBA berechneten Reflexions- und Transmissionskoeffizienten gehen in die entspre-
chenden Koeffizienten aus der BN über:
r(l,l+1)rau
αi≫αc≃
(
r(l,l+1)rau
)BN
= e−
1
2
q2z(σ(l,l+1))
2 (
r
(l,l+1)
flach
)BN
(2.102)
t(l,l+1)rau
αi≫αc≃
(
t(l,l+1)rau
)BN
=
(
t
(l,l+1)
flach
)BN
. (2.103)
Die Exponentialfunktion in Gleichung 2.102 wird häufig auch als statischer Debye-
Waller Faktor bezeichnet. Im Vergleich zum q−4z Abfall der Reflektivität eines flachen
Substrats, führt Rauigkeit zu einem schnelleren Abfall der Reflektivitätskurven.
Beispielsweise ergibt sich für eine raue Vakuum-Substrat-Grenzfläche:
|rrau|2 = |rflach|2
∣∣∣∣e− 12 qzq(t)z σ2
∣∣∣∣2 αi≫αc→ ∣∣∣(rflach)BN∣∣∣2 e−q2zσ2 (2.104)
|trau|2 = |tflach|2
∣∣∣∣∣e
1
4
(
qz−q
(t)
z
)
σ2
∣∣∣∣∣
2
αi≫αc→
∣∣∣(tflach)BN∣∣∣2 (2.105)
Falls αi < αc wird q(t)z bei vernachlässigter Absorption rein imaginär und somit wird
in diesem Regime die reflektiert Intensität nicht durch die Rauigkeit gedämpft. In
der BN wird die Reflektivitätskurve über den gesamten Winkelbereich gedämpft.
Dies ist für große Winkel korrekt, jedoch nicht unterhalb des kritischen Winkels.
Für die Beschreibung der diffusen Streuung in GISAXS-Experimenten, ist der hier
beschriebene Ansatz über die Mittelung über die beleuchtete Schicht nicht ausreichend
(siehe Gleichung 2.27). Daher ist eine genaue Beschreibung der räumlichen Verteilung
der Schwankung der Tiefe z(l,l+1) Grenzfläche nötig. Die zugehörige Rechnung folgt
analog den Beispielen in Kapitel 2.2 und kann z.B. in den Arbeiten von Sinha et
al. [91], Holý et al. [95; 109] und Pietsch et al. [96, S. 50 ff.] nachgelesen werden.
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2.4 Röntgenkleinwinkelstreuung
Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) ist eine Methode zur Untersuchung der Struktur
nanopartikulärer Systeme mittels Röntgenstreuung in Transmissionsgeometrie (αi =
90◦). Typischerweise befinden sich die Nanopartikel in einem als unendlich ausgedehnt
angenommenen Medium, z. B. einem Dispersionsmedium. Daher können Brechungs-
und Reflexionseffekte vernachlässigt werden und die BN ist gültig. Als Lösung der
Helmholtzgleichung (siehe Gleichung 2.8) werden die freien ebenen Wellen φ+i und
φ−f verwendet. Des Weiteren kann aufgrund der kleinen Ausfallswinkel die atomare
Struktur der Nanopartikel und des Mediums nicht mehr aufgelöst werden und die
mittleren Elektronendichten der Nanopartikel und des Mediums bestimmen den
Streukontrast [92, S. 85]. Die theoretische Beschreibung von SAXS kann daher analog
zur der Beschreibung in dem Abschnitt über GISAXS an einem flachen Substrat mit
inselartigen Nanopartikeln mittels der BN erfolgen (vgl. Kapitel 2.2), was hier kurz
skizziert werden soll.
Aufgrund der fehlenden atomaren Auflösung ist das Streupotential des Mediums
V1(~r) =
(
k(0)
)2 (
1−
(
n(M)
)2) ≃ λ2re
(
k(0)
)2
ρ(M)e
π
(2.106)
konstant über den Ort ~r. Hierbei ist n(M) = 1− λ2reρ(M)e
2pi
der Brechungsindex und ρ(M)e
die gemittelte Elektronendichte des Mediums. Das Streupotential des Nanopartikels
V2(~r) =
(
k(0)
)2 ((
n(M)
)2 − (n(NP)(~r))2)∑
j
Ωj
(
~r − ~Rj
)
≃ λ
2re
π
(
k(0)
)2 (
ρ(NP)e (~r)− ρ(M)e
)∑
j
Ωj
(
~r − ~Rj
) (2.107)
ist über den Elektronendichtekontrast zwischen Nanopartikel und Medium sowie
der Geometriefunktion der Nanopartikel gegeben, wobei n(NP)(~r) = 1− λ2reρ(NP)e (~r)
2pi
der Brechungsindex und ρ(NP)e die mittlere Elektronendichte der Nanopartikel sind.
Die Elektronendichte kann trotz der Mittelung eine mesoskopische Ortsabhängigkeit
aufweisen. Ein Beispiel hierfür sind Kugel-Schale-Partikel, wobei die Elektronendichte
der Kugel bzw. der Schale jeweils konstant sind. Die Geometriefunktion Ωj ist gleich
eins falls ~r auf einen Ort innerhalb des j. Nanopartikels zeigt, das seinen Mittelpunkt
am Ort ~Rj hat. Sonst ist Ωj = 0. In dieser allgemeinen Aufstellung beinhaltet die
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Geometriefunktion sowohl die Geometrie als auch Anordnung der Nanopartikel. Da
der Streubeitrag durch das Potential V1 einen Deltapeak bei ~q = 0 liefert [110], ist der
differentielle Wechselwirkungsquerschnitt für q > 0 gleich dem diffusen differentiellen
Wechselwirkungsquerschnitt. Der differentielle Wechselwirkungsquerschnitt für ein
homogenes Nanopartikel ist nach Gleichung 2.26:
(
dσ
dΩ
)BA
~q 6=0
=
(
dσ
dΩ
)BA
diffus
=
N
16π2
∣∣∣∣(k(0))2
((
n(M)
)2 − (n(NP))2)∣∣∣∣2
〈∣∣∣ΩFT(~q)∣∣∣2〉
≃ Nλ
4r2e
16π4
(
k(0)
)4 (
ρ(NP)e − ρ(M)e
)2 〈∣∣∣ΩFT(~q)∣∣∣2〉 .
(2.108)
Mit 〈〉 wird weiterhin das Scharmittel über die Nanopartikel angegeben. Die diffuse
Streuung des Ensembles an Nanopartikeln ist demnach proportional zur Fouriertrans-
formierten der Geometriefunktion der Nanopartikel. Im Allgemeinen können Ort und
Form der einzelnen Nanopartikel korreliert sein [90]. Eine einfache Näherung für das
analytische lösen des differentiellen Wechselwirkungsquerschnitts ist die Annahme
einer fehlenden Korrelation zwischen Ort und Form der Nanopartikel (Englisch:
„Decoupling Approximation“). In diesem Fall ist die Geometriefunktion [110]:
〈∣∣∣ΩFT(~q)∣∣∣2〉 = 〈|F (~q)|2〉− |〈F (~q)〉|2 + 〈|F (~q)|2〉S(~q) . (2.109)
Dies ist eine gute Näherung für kleinen Konzentrationen an Nanopartikeln oder
kleinen Polydispersitäten [90]. Für monodisperse Nanopartikel lässt sich dies weiter
vereinfachen (Englisch: „Monodisperse Approximation“):
〈∣∣∣ΩFT(~q)∣∣∣2〉 = 〈|F (~q)|2〉S(~q) . (2.110)
Die Faktoren F (~q) und S(~q) werden als Form- und Strukturfaktor bezeichnet und
beschreiben getrennt die Form bzw. die Anordnung der Nanopartikel. Für unge-
ordnete Systeme ist der Strukturfaktor S(~q) = 1 und die diffuse Streuung an den
Nanopartikeln ist rein über den Formfaktor der Nanopartikel gegeben:
〈∣∣∣ΩFT(~q)∣∣∣2〉 = 〈|F (~q)|2〉 . (2.111)
Eine Übersicht über Form- und Strukturfaktoren sowie über Näherungen für Ort-
Form-Korrelationen finden sich z. B. in der Anleitung der Software SASfit [111].
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2.5 Bragggleichung und Reflexindizierung
Ein idealer Kristall ist definiert über seine deterministische und periodische Struktur
im Ortsraum sowie im reziproken Raum3. Die Kristallstruktur ist dabei aus einem
translationssymmetrischen Gitter und einer Basis, d. h. den Atomen oder Molekü-
len die jedem Gitterpunkt zugeordnet sind, aufgebaut. Im Ortstraum kann jeder
Gitterpunkt über den Vektor
~ruvw = u · ~a+ v ·~b+ w · ~c (2.112)
erreicht werden. Die Vektoren ~a, ~b, und ~c sind die Basisvektoren des Gitters im Orts-
raum. Die Indizes u, v und w sind ganze Zahlen. Entsprechend werden Richtungen im
Ortsraum mit [u v w] bzw. 〈u v w〉 angegeben, wobei Ersteres eine spezielle Richtung
und Letzteres alle symmetrieäquivalenten Richtungen angibt. Jeder Gitterpunkt im
reziproken Raum lässt sich analog über einen reziproken Gittervektor
~hhkl = h · ~arez + k ·~brez + l · ~crez (2.113)
erreichen [114, S. 16 ff.], die Vektoren ~arez, ~brez, und ~crez sind die Basisvektoren des
reziproken Gitters. Die reziproken Gittervektoren können über
~arez = 2π
~b× ~c
~a ·
(
~b× ~c
) (2.114)
~brez = 2π
~c× ~a
~a ·
(
~b× ~c
) (2.115)
~crez = 2π
~a×~b
~a ·
(
~b× ~c
) (2.116)
aus den Basisvektoren des Ortstraum berechnet werden [114, S. 16 ff.]. Die Laueindizes
h, k und l in Gleichung 2.113 sind ganze Zahlen und werden zur Bezeichnung
von reziproken Gitterpunkten und reziproken Gittervektoren ~hhkl verwendet. Die
Millerindizes H, K und L sind wiederum teilerfremde ganze Zahlen. Mit ihnen
können Richtungen im reziproken Raum und Kristallflächen bezeichnet werden.
3Nach einer Neudefinition des Begriffs Kristall durch die „International Union for Crystal-
lography“ im Jahr 1991 bezeichnet ein Kristall ein Material, welches im Wesentlichen scharfe
Beugungsmuster zeigt [112; 113]. In dieser Dissertation wird anstelle dieser Neudefinition die
konventionelle Definition des Begriffs Kristall verwendet.
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Zusätzlich werden die auf eine Richtung im reziproken Raum senkrecht stehenden
Netzebenenscharen mit den Millerindizes indiziert. Der Abstand dieser Netzebenen
ist dHKL. Mit (HK L) wird eine spezifische Netzebenenschar oder Kristallfläche
angeben und mit {HK L} alle symmetrieäquivalenten Netzebenenscharen oder
Kristallflächen.
Zur Bezeichnung der ersten Beugungsordnung einer beliebigen Netzebenenschar sind
die Millerindizes ausreichend. Sollen höhere Beugungsordnungen indiziert werden,
so muss zusätzlich zu den Millerindizes die Beugungsordnung m angegeben werden.
Alternativ können – wie in dieser Dissertation – die Laueindizes verwendet werden,
wobei gilt: h = m·H, k = m·K, l = m·L und dhkl = dHKLm . Die Nomenklatur ist dann:
(h k l) bzw. {h k l}. Wobei der sog. virtuelle Netzebenenabstand dhkl keiner Struktur
im Kristall entspricht und ein rein anwendungsorientiertes Konstrukt darstellt.
Für die Bragggleichung [114; 115, S. 16 ff.], die aus rein geometrischen Betrachtun-
gen der Beugung an Netzebenenscharen eine anwendungsorientierte Bedingung für
konstruktive Interferenz darstellt, gibt es entsprechend mehrere Konventionen:
dHKL =
mλ
2 sin Θm,HKL
⇔ (2.117)
dhkl =
λ
2 sin Θhkl
⇔ (2.118)
qhkl =
4π
λ
sin Θhkl. (2.119)
Hierbei ist Θhkl = Θm,HKL der halbe Beugungswinkel und m ist eine ganze Zahl, die
bei der Verwendung von Millerindizes die Beugungsordnung angibt (Gleichung 2.117).
In der zweiten Konvention (Gleichung 2.118) werden die Beugungsordnung bereits
über die Laueindizes berücksichtigt. Diese Konvention wird in dieser Dissertation
verwendet. Die letzte Konvention (Gleichung 2.119) entspricht der zweiten Konvention,
ist aber in Abhängigkeit des Betrags des Streuvektors angegeben. Es gilt: qhkl =
2pi
dhkl
[114, S.16 ff.].
Eine verbreitete Konstruktion zur Veranschaulichung der Streuung an Kristallen
ist die Ewaldkugel4. Als Ewaldkugel wird eine Kugel mit dem Radius k(0) = 2πλ−1
bezeichnet, deren Oberfläche über alle möglichen Streuvektoren ~kf(αf ,φf) definiert
4Die Konstruktion der Ewaldkugel und ihre Bedeutung, auch im Blick auf die Geometrie des
streifenden Einfalls, sind z. B. im Buch von Pietsch et al. [96, S. 68 ff.] ausführlich dargestellt.
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Abbildung 2.13: Skizze zur Veranschaulichung eines Braggstabs [100, S. 335]. Dargestellt
ist beispielhaft ein reziprokes Gitter (schwarz und rot), welches einem zweidimensionalen
rechtwinkligen Gitter im Realraum entspricht. Das entsprechende Gitter im Realraum ist
periodisch in der xy-Ebene. Zur Veranschaulichung der Orientierung des reziproken Gitters
ist das Substrat (grau) eingezeichnet. Der Radius der Ewaldkugel (blau) ist über die inverse
Wellenlänge 2piλ−1 der verwendeten Röntgenstrahlung gegeben. Die dargestellte endliche
Breite der Oberfläche der Ewaldkugel entsteht im Experiment durch die Bandbreite ∆λ
der Röntgenstrahlung.
ist [116]. Schneidet neben dem Ursprung des reziproken Gitters mindestens ein weite-
rer reziproker Gitterpunkt die Oberfläche der Ewaldkugel, ist die Laue-Bedingung er-
füllt und es kommt zu konstruktiver Interferenz der gestreuten Strahlung. [96, S. 68 ff.]
Die Fouriertransformation (vom Ortsraum in den reziproken Raum und vice versa)
eines dreidimensionalen Punktgitters ist ebenfalls punktförmig. Eine entsprechende
Kristallstruktur zeigt demnach punktförmige Braggreflexe im Beugungsbild. Wird
dagegen ein zweidimensionales Punktgitter (Ortsraum) einer dreidimensionalen
Fouriertransformation unterzogen, so sind die reziproken Entsprechungen der Real-
raumgitterpunkte Geraden (siehe Abbildung 2.13). Werden kleine Beugungswinkel
betrachtet, so kann die Krümmung der Ewaldkugel lokal vernachlässigt werden und
der Schnitt der Geraden mit der Oberfläche der Ewaldkugel im reziproken Raum
ist als Braggstab messbar. Ist die Periodizität des Kristalls in der xy-Ebene des
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Abbildung 2.14: Hilfsskizze zur Verdeutlichung der Bedeutung des Winkels α bei rönt-
genografischen Polfiguren unabhängig von der gewählten Geometrie. Als Horizont wird
die horizontale Ebene im Laborkoordinatensystem bezeichnet, in welcher bei einem Beu-
gungswinkel 2Θ von 0◦ die Mittelachsen von Primär- und Sekundärarm liegen. ~nz und ~nN
bezeichnen die Oberflächennormalenvektoren des Horizonts bzw. der Netzebene. Es gilt:
~nN ‖ ~q.
Laborkoordinatensystems, so verläuft der Braggstab in qz-Richtung, d. h. bei einem
konstanten qy-Wert.
2.6 Röntgenografische Polfiguren
Zur Bestimmung der Textur und Verzugsorientierung kristalliner Proben werden
röntgenografische Polfiguren verwendet. Hierfür nutzt man die Tatsache, dass die
Intensität, mit der jeder h k l Braggreflexes in eine spezifische Richtung im Halbraum
über der Probe streut, von der Anzahl und der Größe der Kristallite abhängig ist,
welche in der entsprechenden Raumrichtung die Beugungsbedingung der (HK L)-
Netzebenenschar erfüllen. Die Abtastung des Halbraums oberhalb der Probe ist
bei Gültigkeit des Friedelschen Gesetztes (Ihkl = Ihkl) für die vollständige Bestim-
mung von Texturen ausreichend. Für die Messung der Polfiguren muss nacheinander
jeder mögliche Orientierung der untersuchten (HK L)-Netzebenenschar in Beu-
gungsbedingung gebracht werden. Der Winkel zwischen der Netzebene und dem
Oberflächennormalenvektor des Horizonts des Laborkoordinatensystems ~nz wird als
α bezeichnet (siehe Abbildung 2.14). Zusätzlich muss die Probe um die eigene Achse
rotiert werden. Für das Einstellen des Winkels α während der Messung sind zwei
Geometrien üblich: In der Reflexionsgeometrie wird die Probe bei fixem Primär- und
Sekundärarm verkippt. Bei der „in-plane“ Geometrie wird die Probe dagegen nicht
verkippt und verbleibt horizontal. Der Winkel α wird hier durch gezieltes Verfahren
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Abbildung 2.15: Winkeldefinitionen bei einer röntgenografischen Polfigur in Reflexions-
geometrie. Die eingezeichneten Ebenen stellen die Oberflächen der Probe bei verschiedenen
Probenausrichtungen dar. Das Volumen der Probe ist für eine bessere Übersicht nicht
eingezeichnet. Der Winkel Θhkl ist die Hälfte des Streuwinkels 2Θhkl und wird konstant
gehalten. Die Probe wird schrittweise um den Winkel α verkippt, wobei α = 90◦ einer
horizontal liegenden Probe entspricht (rote Ebene in a)). Die Probe wird bei jedem Winkel
α schrittweise um den Winkel β gedreht. Die Rotationsachse von β ist bei jedem Winkel
α parallel zur Normalen der Probenoberfläche. In Abbildung b) ist die Rotation um β
exemplarische bei einem Verkippungswinkels α von 0◦ dargestellt.
des Primär- und Sekundärarms eingestellt. Im Folgenden sollen beide Geometrien
erläutert werden.
Bei Polfiguren in Reflexionsgeometrie wird in der Θ-Θ-Geometrie des Diffraktometers
ein fester Beugungswinkel 2Θhkl, entsprechend des in Frage kommenden h k l Bragg-
reflexes, eingestellt, indem die vertikalen Verkippungswinkel des Primär- und des
Sekundärarms des Diffraktometers jeweils Θhkl entsprechen (siehe Abbildung 2.15).
Primär- und Sekundärarm sind während dieser Art der Polfigurmessung fix. Zur
Beschreibung der verwendeten Geometrie wird ein Laborkoordinatensystem definiert.
Die Achsen x und y sind im Laborkoordinatensystem horizontal. Einfallender und
ausfallender Röntgenstrahl liegen in der xz-Ebene. Die Probe wird schrittweise zwi-
schen 0◦ und 90◦ um die x-Achse verkippt. Der Verkippungswinkel der Probe wird
als α bezeichnet, wobei α = 90◦ einer in der xy-Ebene liegenden Probe entspricht.
Bei jedem Winkel α wird die Probe schrittweise zwischen 0◦ und 360◦ um die eigene
Achse gedreht (Winkel β), d. h. die Rotationsachse entspricht dem Oberflächennor-
malenvektor der Probe ~nOberfläche. Bei jedem Winkelpaar (α, β) wird die gestreute
Intensität gemessen. Während dieser Rasterung bleibt der Betrag des Streuvektors
|~qhkl| konstant, aber dessen Richtung ~qhkl|~qhkl| wird halbkreisförmig abgetastet. Die
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Abbildung 2.16: Winkel bei einer röntgenografischen Polfigure in „in-plane“ Geometrie.
Die eingezeichneten Ebenen stellen die Oberfläche der Probe bei einer Rotationen der
Probe um die eigene Achse dar. Das Volumen der Probe ist für eine bessere Übersicht nicht
eingezeichnet. Die Oberfläche der Probe verbleibt stets horizontal.
entsprechenden Messungen werden in einer mittabstandstreuen Azimutalprojektion
aufgetragen, aus welcher sich die Kristallorientierungen bestimmen lassen [117].
Eine Alternative zur Reflexionsgeometrie stellt die „in-plane“ Geometrie dar, welche
in dieser Dissertation verwendet wurde. Die Probe verbleibt bei der in-plane Polfigur
stets horizontal. Die Verkippung der Probe um den Winkel α wird durch eine simul-
tane Verkippung des Primärarms in der xz-Ebene (αi) und des Sekundärarms in
der xz-Ebene („out-of-plane“, αf) und xy-Ebene („in-plane“, φf) nachgestellt (siehe
Abbildung 2.16). Für jeden Winkel α gilt, dass der vertikale Einfallswinkel gleich dem
vertikalen Ausfallswinkel ist (αi = αf). Zusätzlich muss die Bedingung erfüllt werden,
dass der Beugungswinkel konstant gehalten wird (2Θhkl = konst.⇔ |~qhkl| = konst.).
Wie bei der Polfigur in Reflexionsgeometrie wird bei jedem Winkel α die Probe
schrittweise einmal komplett um ihre eigene Achse gedreht wird [117]. Die Rotation
der Probe um die eigene Achse kann sowohl über den Winkel φ als auch über den
Winkel β beschrieben werden. Die Nullrichtung von φ entspricht dabei stets der
x-Achse und ist unabhängig von α. Für jeden Wert von α besitzen β und φ einen
jeweils unterschiedlichen Phasenversatz (siehe unten), welche die Verkippung des
Sekundärarms um φf ausgleicht. Die so erstellte Polfigur ist Äquivalent zur Polfi-
gur in Reflexionsgeometrie. In dieser Arbeit wird die Konvention verwendet, dass
α = 90◦ dem Fall entspricht, dass der Streuvektor parallel zum Oberflächennor-
malenvektor der Probe ist (~qhkl ‖ ~nz ‖ ~nOberfläche). In diesem Grenzfall ist φf = 0◦
und 2Θhkl = αi + αf = 2αf . Entsprechend ist der Streuvektor bei α = 0◦ senkrecht
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Abbildung 2.17: Hilfsskizze zur Herleitung des Gleichungssystems für röntgenografische
Polfiguren. Die y-Komponente von ~k(0)f wurde in Abbildung b) zur besseren Übersichtlichkeit
nicht dargestellt. Der gestrichelte Vektor ~k(0)i ist der parallel verschobene Wellenvektor der
einlaufenden Welle.
zum Oberflächennormalenvektor (~qhkl ⊥ ~nOberfläche) und es gilt αi = αf = 0◦ und
2Θhkl = φf .
Um abseits der soeben gegebenen Grenzfälle aus αf , φf und φ die entsprechenden
Winkel α, β und 2Θhkl und vice versa zu berechnen ist ein Gleichungssystem aus
drei Gleichungen nötig:
1. Der Winkel α ist der Nebenwinkel des Winkels zwischen dem Normalenvektor
des Horizonts des Laborkoordinatensystems ~nz und dem Normalenvektor der
untersuchten Netzebene ~nN (siehe Abbildung 2.14):
α := 90◦ − ∢(~nz, ~nN) = 90◦ − ∢
(
~nz,
~q
|~q|
)
(2.120)
Aus der Definition des Skalarprodukts folgt
α = 90◦ − arccos

 ~nz · ~q|~q|
|~nz|
∣∣∣ ~q
|~q|
∣∣∣

 = 90◦ − arccos
(
~nz · ~q|~q|
)
. (2.121)
Dieser Zusammenhang ist gültig, da der Winkel α bei einer Drehung der Probe
um β bzw. φ invariant ist. Da der Oberflächennormalenvektor ~nz ausschließlich
in z-Richtung zeigt, folgt:
~nz · ~q|~q| =
qz
|~q| . (2.122)
Aus der Definition des Streuvektors (Gleichung 2.1) und aus αi = αf folgt:
~nz · ~q|~q| =
sinαf
sin Θhkl
. (2.123)
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Somit ist die erste Gleichung des Gleichungssystems:
α = 90◦ − arccos
( sinαf
sin Θhkl
)
= arcsin
( sinαf
sin Θhkl
)
. (2.124)
2. Die zweite Gleichung lässt sich aus der geometrischen Beziehung
~ki · ~kf =
(
k(0)
)2
cos 2Θhkl (2.125)
der Wellenvektoren und deren Invarianz unter Parallelverschiebung ableiten
(siehe Abbildung 2.17) [118]. Der Wellenvektor der einfallenden Welle ist
o. B. d. A.
~ki = k(0)


cosαf
0
− sinαf

 . (2.126)
Für die gestreute Welle gilt:
~kf = k(0)


cosφf cosαf
sinφf cosαf
sinαf

 . (2.127)
Setzt man die beiden Wellenvektoren in Gleichung 2.125 ein ergibt sich die
zweite Gleichung:
Θhkl =
1
2
arccos
(
cos2 αf cosφf − sin2 αf
)
(2.128)
3. Die letzte Gleichung folgt aus der Bedingung, dass bei jedem Winkel α der
Nullpunkt des β-Scans der gleichen in-plane Orientierung entsprechen soll [118]:
β = φ− 1
2
φf (2.129)
Für die Berechnung von aus α, β und 2Θhkl aus den Winkeln αf , φf und φ müssen
Gleichungen 2.124, 2.128 und 2.129 entsprechend umgeformt werden.
Einige Beispiele sollen die Aussagekraft der Polfiguren verdeutlichen:
• Ein ideales Pulver, nach Absorptions-, Footprint- und Untergrundkorrektur
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(siehe Nagao und Kagami [117]), zeigt eine homogene Intensitätsverteilung in
der Polfigur, da alle möglichen Orientierungen der Netzebenen mit der gleichen
Wahrscheinlichkeit vorliegen.
• Ein kubischer {1 0 0} orientierter Einkristall zeigt in einer {1 0 0}-Polfigur
eine Maximum bei α = 90◦. Dies ist der Fall, da bei diesem Winkel die
(1 0 0)-Netzebenen in Beugungsbedingung sind, die im Laborkoordinatensystem
horizontal liegen, und die Beugungsbedingung des {1 0 0} orientierten Kristalls
somit erfüllt ist. Das äquivalente Maximum bei α = −90◦ kann aufgrund des
experimentellen Aufbaus nicht detektiert werden. Zusätzlich finden sich vier
weitere Braggreflexe bei α = 0◦ und einem Winkel β von 0◦, 90◦, 180◦ sowie
270◦. Dies ist eine direkte Folge der Symmetrieäquivalenz der [1 0 0]-, [0 1 0]-,
[0 0 1]-, [1 0 0]-, [0 1 0]- und [0 0 1]-Richtungen in kubischen Kristallen.
• Bei einem {1 0 0} orientiertem, tetragonalen Einkristall fehlen in einer {1 0 0}-
Polfigur im Vergleich zum kubischen {1 0 0} orientierten Einkristall die Peaks
bei (α = 0◦, β = 0◦) und (α = 0◦, β = 180◦), da sich der Netzebenenabstand
der {0 0 1}-Netzebenen von den {1 0 0}-Netzebenenabständen unterscheidet.
2.7 Zwei- und dreidimensionale
Kristallstrukturen
Die Beschreibung der Kristallstrukturen in diesem Kapitel basiert auf den „Interna-
tional Tables for Crystallography“ Bände A und E [119; 120]. Ein idealer Kristall
ist über dessen räumliche Periodizität und Determiniertheit der atomaren Struktur
definiert. Diese Eigenschaften werden durch ein Translationsgitter beschrieben. Auf
jedem Gitterpunkt dieses Gitters wird die atomare oder molekulare Basis repliziert,
d. h. jeder Gitterpunkt ist zu jedem anderen Gitterpunkt ununterscheidbar. Das aus
den Basisvektoren des Translationsgitters (~a,~b und ~c) gebildete Parallelepiped wird
Elementarzelle genannt. Im Modell eines Kristalls kann dieser durch die periodische
Wiederholung der Elementarzelle erzeugt werden. Eine Elementarzelle, welche nur
einen Gitterpunkt beinhaltet, wird als primitiv bezeichnet. Eine grobe strukturelle
Kategorisierung von Kristallen nach der Kristallsymmetrie erfolgt in Kristallsysteme,
welche bereits Einschränkungen für die Basisvektoren vorgeben (siehe Tabelle 2.1).
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Kristallsystem Einschränkungen der Gitterparameter
2D-Kristallsysteme
Schiefwinklig Keine Einschränkungen
Rechtwinklig β = 90◦
Quadratisch a = c β = 90◦
Hexagonal a = c β = 120◦
3D-Kristallsysteme
Triklin Keine Einschränkungen
Monoklin α = γ = 90◦
Orthorhombisch α = β = γ = 90◦
Trigonal a = b α = β = 90◦, γ = 120◦
Tetragonal a = b α = β = γ = 90◦
Hexagonal a = b α = β = 90◦, γ = 120◦
Kubisch a = b = c α = β = γ = 90◦
Tabelle 2.1: Einschränkungen der Gitterparameter durch die Symmetrie des Kristallsys-
tems [119, S. 142].
In dieser Dissertation wird – anders als üblich – für zweidimensionalen Kristalle eine
dreidimensionale Aufstellung der Basisvektoren verwendet. So sind der Ortsvektor ~r
und der reziproken Gittervektor ~h im zweidimensionalen Kristall
~ruw = u~a+ w~c (2.130)
~hhl = h~arez + l~crez, (2.131)
mit dem Winkel β zwischen den Basisvektoren ~a und ~c (siehe Abbildung 2.18).
Eine vollständige Beschreibung der Symmetrie von dreidimensionalen Kristallen
erfolgt über Raumgruppen, wobei jede Gruppe durch die Hermann-Maugin-Notation
eine eindeutige und symmetriebezogene Bezeichnung erhält. Bei zweidimensionalen
Kristallen erfolgt die Beschreibung analog über Ebenengruppen. Einige für diese
Arbeit wichtigen Ebenen- und Raumgruppen:
• P1:
Dimensionalität: 3 – Kristallsystem: Triklin – Zentrierungen: Keine
Symmetrieäquivalente Reflexe: h k l und h k l
Symmetrie spezieller Projektionen [119, S. 192 f.]:
In [1 0 0]: p1 – In [0 1 0]: p1 – In [0 0 1]: p1
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(a) 2D: Schiefwinklig,
primitiv,
Ebenengruppen: p1, p2
(b) 3D: Monoklin,
primitiv,
Raumgruppen:
P2, P21, Pm,
Pc, P2/m,
P21/m, P2/c,
P21/c
(c) 3D: Monoklin,
basiszentriert,
Raumgruppen:
C2, Cm, Cc,
C2/m, C2/c
Abbildung 2.18: Übersicht über einige relevante Bravaisgitter. Die schwarzen Kugeln
symbolisieren Gitterpunkte. Die Größe der Gitterparameter wurde unter Berücksichtigung
der symmetriebedingten Einschränkungen durch das Kristallsystem beliebig gewählt. In den
Bildunterschriften sind die zu den Bravaisgittern zugehörigen Ebenen- und Raumgruppen
angegeben [119, S.176 f.& 196 ff.]. Die Zeichnungen wurden mit VESTA erstellt [121].
• P2:
Dimensionalität: 3 – Kristallsystem: Monoklin – Zentrierungen: Keine
Symmetrieäquivalente Reflexe: h k l, h k l, h k l und h k l
Symmetrie spezieller Projektionen [119, S. 196 f.]:
In [1 0 0]: p11m – In [0 1 0]: p2 – In [0 0 1]: p1m1
• Pm:
Dimensionalität: 3 – Kristallsystem: Monoklin – Zentrierungen: Keine
Symmetrieäquivalente Reflexe: h k l, h k l, h k l und h k l
Symmetrie spezieller Projektionen [119, S. 208 f.]:
In [1 0 0]: p11m – In [0 1 0]: p1 – In [0 0 1]: p11m
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• p1:
Dimensionalität: 2 – Kristallsystem: Schiefwinklig – Zentrierungen: Keine
Symmetrieäquivalente Reflexe: h l und h l
• p2:
Dimensionalität: 2 – Kristallsystem: Schiefwinklig – Zentrierungen: Keine
Symmetrieäquivalente Reflexe: h l und h l
Symmetrien spezieller Projektionen von Kristallstrukturen sind durch Ebenengrup-
pen beschriebene Symmetrien, welche durch orthogonale Projektionen der Kristall-
strukturen in die jeweils angegebene Richtung im Ortsraum [u v w] erzeugt wer-
den [119, S. 167]. Anzumerken ist hier vor allem, dass die Ebenengruppe p1 aus den
Projektionen von diversen triklinen und monoklinen Raumgruppen (z. B. aus P1 oder
Pm) entlang von speziellen kristallografischen Richtungen erzeugt werden kann. Ana-
log kann die Ebenengruppe p2 aus der Projektion diverser monokliner Raumgruppen
(z. B. aus P2) erzeugt werden. Daher können zweidimensionale Kristallstrukturen
durch die entsprechenden dreidimensionalen Kristallstrukturen beschrieben werden,
indem man die Länge des Basisvektors der dreidimensionalen Kristallstruktur, welcher
in Projektionsrichtung zeigt, gegen Null gehen lässt.
Symmetrieäquivalente Reflexe können in einem Beugungsexperiment nicht unter-
schieden werden, wenn die Energie der Röntgenstrahlung im ausreichenden Abstand
zu den Absorptionskanten der Probe ist. Beispielsweise zeigen also die Lagen der
Braggreflexe in Diffraktogrammen von Kristallen mit den Symmetrien p1 bzw. p2 die
gleiche Symmetrie (Punktgruppe: 2) [119, S. 143]. Die beiden Ebenengruppen sind
also bei Gültigkeit des Friedelschen Gesetzes ohne eine Modellierung der Kristallbasis
nicht unterscheidbar. Eine Ausnahme dieser Regel stellen Raumgruppen mit Zentrie-
rung, Gleitspiegelebenen oder Schraubenachsen dar, da es bei ihnen zu systematischen
Reflexauslöschungen kommt (Auslöschungsregeln siehe Band A [119, S. 164 ff.]). Für
eine eindeutig Raumgruppenbestimmung ist daher eine Modellierung der Reflexlagen
und -intensitäten notwendig.
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2.8 Flüssigkristalline Phasen
Membranen biologischer Zellen bestehen aus Lipiddoppelschichten, in die andere
Moleküle wie Peptide und Proteine eingebaut sind und die von einem wässrigen
Medium umgeben sind. Die Lipidschichten bestehen aus (Glycero-) Phospholipiden,
Sphingolipiden, Sterolen und linearen Isoprenoiden [122, S. 17]. Die einfachsten Mo-
dellsysteme für Membranen bestehen aus einer Phospholipidfraktion. Ein solches
Modellsystem wurde in dieser Arbeit verwendet. Phospholipide bestehen aus Glycerin,
an das per Esterbindungen je zwei Fettsäuren, welche die unpolare Schwanzgruppe
bilden, und eine Phosphatgruppe, welche der polaren Kopfgruppe entspricht, gebun-
den sind. Daher sind Phospholipidmoleküle amphiphil [122, S. 17 f.]. Eine relevante
Untergruppe der Phospholipide sind die Phosphatidylcholine (Lecithine), die um
eine Cholingruppe an der Phosphatgruppe erweitert sind. Beispielsweise beträgt der
Anteil der Phosphatidylcholine an den Phospholipiden in den Zellmembranen von
Erythrozyten 27mol% [122, S. 27]. In dieser Arbeit wurde das Phosphatidylcholine
DMPC als Modellmaterial für tierische und pflanzliche Membranen verwendet (siehe
Abbildung 5.5, S. 108).
In biologischen Membranen zeigen die Phospholipidmoleküle eine Ordnung, die ihrer
Ordnung in der flüssigkristallinen Lα-Phase entspricht (siehe Abbildung 2.19). In der
Lα-Phase besitzen die Kopfgruppen eine laterale Nahordnung, während die Schwanz-
gruppen vollständig ungeordnet sind. Anders als in der biologischen Membran, ordnen
sich die Doppelschichten in der Lα-Phase in einem Multischichtsystem an. Sie bilden
hierbei Flüssigkristalle, in denen die einzelnen Doppelschichten parallel, eindimensio-
nal periodisch und etwa äquidistant entlang der Stapelrichtung angeordnet sind. Dabei
sind die Doppelschichten durch eine Wasserzwischenschicht verbunden [122, S. 28 f.].
Ein Flüssigkristall weißt trotz seiner kristallinen Ordnung einige Eigenschaften einer
Flüssigkeit auf. In der Lα-Phase existiert nur eine vernachlässigbare laterale Korrela-
tion zwischen zwei benachbarten Doppelschichten [123, S. 412]. Kühlt man einen aus
Phospholipiden bestehenden Flüssigkristall, welcher sich zu Beginn in der Lα-Phase
befindet, so gehen einige Phospholipide direkt in die sogenannte Gelphase (Lβ’) über,
während andere eine Übergangsphase, die sog. Ripple-Phase (Pβ’), durchlaufen. Hier-
bei symbolisiert der Strich ’, dass die Seitenketten in Bezug auf die Stapelrichtung
der Multischichten eine Verkippung aufweisen. In der Gelphase sind die Kopfgruppen
der Doppelschichten ebenso planar wie in der flüssigkristallinen Lα-Phase. In der
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Abbildung 2.19: Skizzen relevanter, wässriger Phospholipidphasen. Die Kopfgruppen der
Lipide werden als Kreise dargestellt. Zwischen den einzelnen Doppelschichten ist je eine
Zwischenschicht aus Wasser. Die temperaturgetriebenen Phasenübergänge werden durch
die Pfeile dargestellt. Die Zwischenphase Pβ’ existiert nicht in allen Phospholipidsystemen.
Nach der Arbeit von Luckey [122, S. 29].
Ripple-Phase dagegen bilden die Doppelschichten eine Sägezahnstruktur [122, S. 28 f.]
(Ebenengruppe meist p2). In beiden Phasen sind die Seitenketten der Schwanzgruppe
nicht mehr zufällig orientiert, sondern die Seitenketten der Phospholipide ordnen
sich innerhalb lokaler Domänen parallel an. Es liegt weiterhin keine laterale Fern-
ordnung vor [123, S. 405 ff.]. Die Phasenübergangstemperaturen werden in dieser
Dissertation als TLβ’→Lα bzw. TLβ’→Pβ’ und TPβ’→Lα bezeichnet. Für DMPC sind die
Phasenübergangstemperaturen: TLβ’→Pβ’ ≈ 12 ◦C und TPβ’→Lα ≈ 23 ◦C [124].
Vergleicht man die Diffraktogramme von Proben aus Phospholipidmultischichten mit
einer idealen Vorzugsorientierung der Kopfgruppenschichten parallel zur Substrato-
berfläche, so sind für die Lα-Phase ausschließlich Braggreflexe in ~qz-Richtung mit
einem Verhältnis der Reflexlagen zur Lage der ersten Beugungsordnung von 1:2:3:4. . .
zu erwarten [123, S. 404 f.]. In der Gelphase kommt es zusätzlich zu einem Beu-
gungsmaximum in ~qy-Richtung (qz = 0), welches der Nahordnung der Seitenketten
entspricht ([h 0]-Richtung). Zusätzlich kann es zu weiteren h k Braggreflexen kommen,
die der Ordnung der Seitenketten entsprechen. Diese sind aber aufgrund der fehlenden
Fernordnung der Ketten auf Braggreflexe mit niedrigen Laueindizes beschränkt. [125]
In der Ripplephase sind zusätzlich zu den Braggreflexen der lamellaren Struktur
Nebenreflexe sichtbar. Diese durch die Sägezahnstruktur verursachten Nebenrefle-
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xe besitzen die gleiche qz-Komponente wie der zugehörige lamellare Hauptreflex,
befinden sich aber bei qy 6= 0 [126; 127].
2.9 Aufbau und Effizienzparameter organischer
Solarzellen
OSZ zeichnen sich durch die Verwendung von organischen Materialien in den photo-
aktiven Schichten aus, welche typischerweise als dünne Film vorliegen. Eine OSZ ist
aus bis zu sechs Schichten aufgebaut:
1. Trägerschicht: Oft aus Glas, da transparent für sichtbares Licht und kosten-
günstig.
2. Topelektrode: Oft aus Indiumzinnoxid (ITO). Die Eigenschaften von ITO stellen
einen guten Kompromiss zwischen Leitfähigkeit und Transparenz dar [128,
S. 672]. Da ITO nicht ladungsträgerselektiv ist, muss zwischen der ITO Schicht
und der photoaktiven Schicht eine Lochleitungsschicht eingefügt werden [128,
S. 185].
3. Lochleitungsschicht: p-halbleitende Schicht. Oft aus einer Mischung aus Poly-
3,4-ethylendioxythiophen (PEDOT) und Polystyrolsulfonat (PSS). Für den
Transport der Löcher benötigt die Lochleitungsschicht ein Highest Occupied
Molecular Orbital (HOMO) mit einer geringen Energiedifferenz zum HOMO
des Donatormaterials. Um einen Elektronentransport zu verhindern, benö-
tigt sie wiederum ein Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) mit
einer hoher Energiedifferenz zu den LUMOs des Akzeptor- und Donatorma-
terials [128, S. 670 f.]. Zusätzlich muss das Material der Lochleitungsschicht
eine hohe Löcherleitfähigkeit und eine vernachlässigbare Elektronenleitfähigkeit
aufweisen [129, S. 206]. Diese Eigenschaften werden von PEDOT:PSS erfüllt.
Des Weiteren ist PEDOT:PSS ausreichend transparent für den Einsatz in
OSZ [128, S. 187].
4. Photoaktive Schicht: s. u.
5. Elektronenleitungsschicht: Erhöht analog zur Lochleitungsschicht die Ladungs-
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Abbildung 2.20: Schematischer Aufbau einer organische Solarzelle (OSZ). Das Licht
gelangt durch das Trägermaterial (meist aus Glas), die Topelektrode (meist aus Indium-
zinnoxid (ITO)) und die Lochleitungsschicht (meist aus PEDOT:PSS [128, S. 641]) in die
photoaktive Schicht. Häufig ist, wie hier, die Rückelektrode aus Metall zugleich auch die
Elektronenleitungsschicht [128, S. 641]. Nach Verploegen [130].
trägerselektivität und verringert den Kontaktwiderstand zwischen aktiver
Schicht und Elektrode.
6. Rückelektrode: Oft aus Metall (z. B. Al). Wenn die Austrittsarbeit des Rückelek-
trodenmaterials kleiner ist als das LUMO des Akzeptormaterials [S. 208] [129]
und daher ein barrierefreier elektrischer Kontakt zwischen Rückelektrode und
Akzeptormaterial vorhanden ist, kann auf eine separate Elektronenleitungs-
schicht verzichtet werden, da die Rückelektrode diese Funktion übernimmt [128,
S. 641].
Ein Schema einer OSZ mit kombinierter Elektronenleitungsschicht und Rückelek-
trode ist in Abbildung 2.20 dargestellt. Für röntgenografische Untersuchungen der
photoaktiven Schichten sind weder Elektronenleitungsschicht noch die Rückelektrode
aufgebracht worden, da diese Schichten durch Absorption und Streuung die Quali-
tät der Messungen negativ beeinflussen würden. Ebenfalls ist in einigen Fällen die
Trägerschicht durch einen Siliziumwafer ersetzt worden (siehe Kapitel 5, S. 99).
In dieser Dissertation wurde die Struktur diverser photoaktiver Schichten untersucht.
Diese besteht bei OSZ typischerweise aus einer BHJ, d. h. aus einer nanoskaligen
Mischung zweier organischen Materialien, des Elektronendonators (p-Halbleiter) und
des Elektronenakzeptors (n-Halbleiter). Dies hat den Grund, dass Licht absorbieren-
de Materialien – wie konjugierte Polymere – eine hohe Exzitonen Bindungsenergie
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aufweisen. Ein Exziton bezeichnet ein Elektron-Loch-Paar. An der Phasengrenze
zwischen Donator und Akzeptor kommt es durch die interne elektrische Spannung
des pn-Übergangs zu einer Ladungstrennung. Anschließend driften die getrennten
Ladungen durch die aktive Schicht. Der Teil, welcher nicht rekombiniert, erreicht die
jeweilige Elektrode, wodurch ein nutzbarer Strom entsteht. [128, S. 669]. Einerseits ist
für die Ladungstrennung eine Domänengröße des Donators in der Größenordnung der
mittleren freien Diffusionslänge der Exzitonen optimal [128, S. 669; 131, S. 61 f.]. An-
dererseits benötigt der Transport der getrennten Ladungen durchgängige phasenreine
Perkolationspfade zu den jeweiligen Elektroden um gute Elektronen- und Löcherleit-
fähigkeiten zu gewährleisten. Daher ist eine Optimierung der Domänengrößen von
Donator und Akzeptor unter der Berücksichtigung beider Prozesse nötig. Während
typische Donatorenmaterialien konjugierte Polymere sind, werden als Akzeptoren
häufig Fullerenderivate, wie z. B. PC61BM oder PC71BM verwendet [128, S. 133].
Effizienzparameter Zur Bestimmung der Effizienz einer Solarzelle werden u. a.
der Wirkungsgrad η (Englisch: Power Conversion Efficiency, PCE) und der Fill
Factor (FF) angegeben [128, S. 75 f.; 131, S. 58]
η :=
Pmax,el
Pin
=
Jmax,el · Umax,el
Pin
=
FF · JSC · UOC
Pin
(2.132)
FF :=
Pmax,el
JSC · UOC =
Jmax,el · Umax,el
JSC · UOC , (2.133)
welche durch Strom-Spannungs-Kennlinien bei zeitgleicher Beleuchtung der OSZ
bestimmt werden. Während der Messung der Strom-Spannungs-Kennlinie wird eine
externe Spannung kontinuierlich erhöht und die netto Stromstärke gemessen. Der
Wirkungsgrad η ist das Verhältnis der maximal erreichbaren elektrischen Leistung
Pmax,el zur eingestrahlten Leistung Pin [131, S. 58]. Jmax,el und Umax,el sind die elek-
trische Stromdichte bzw. die Spannung am Punkt maximaler elektrischer Leistung
(Pmax,el = max(Uel · Iel)), welcher u. a. von der Temperatur der Solarzelle und der
Beleuchtungsstärke abhängt. Der FF ist das Verhältnis aus maximal erreichbarer Leis-
tung der Solarzelle Pmax,el und dem Produkt der maximalen erreichbaren Spannung
UOC und Stromstärke ISC der OSZ [128, S. 75 f.]. Für effiziente OSZ wird versucht ein
FF möglichst nahe 100 % zu erreichen. Die Leerlaufspannung (Englisch: Open-Circuit
Voltage) UOC ist die Spannung der Solarzelle, bei welcher sich der Photostrom und der
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durch die externe Spannung erzeugte Strom ausgleichen (Jel = 0)5. Die Leerlaufspan-
nung ist die maximale erreichbare Spannung einer OSZ. Die Kurzschlussstromdichte
(Englisch: Short-Circuit Current Density) JSC ist die erzeugte Stromdichte, wenn die
externe Spannung 0 V beträgt6 [132, S. 9]. Sie entspricht der maximal erreichbaren
Stromdichte, welche der OSZ entnommen werden kann.
O
O
O
O
(a) PC61BM, nach [82] (b) PC71BM, nach [41]
O
O
O
O
(c) bisPC61BM, nach [82] (d) ICBA, nach [133]
Abbildung 2.21: Strukturformeln einiger Fullerenderivate. Bei bisPC61BM und ICBA
handelt es sich um Bisadduktfullerene.
Elektronenakzeptormaterialien Die häufigste Klasse von Akzeptormaterialien
sind Derivate der Fullerene C60 und C70. Im Vergleich zu Elektronendonatormateria-
lien tragen sie nur nachrangig zur Lichtabsorption bei. Die Derivate dieser Fullerene
werden als Akzeptormaterialien eingesetzt, da sie mit vielen Donatormaterialien
eine BHJ bilden. Des Weiteren ist von Vorteil, dass sie eine hohe Elektronenmobili-
tät (C60: µe = 1 cm2 V−1 s−1) besitzen [128, S. 133]. Eine heterogene Mischung von
Donator und Akzeptor wird angestrebt, da eine homogene Mischung zu Rekombi-
nationszentren führt und somit die Effizienz der Solarzelle verringert. Zu niedrige
Löslichkeiten des Akzeptormaterials in den bei der Beschichtung verwendeten or-
ganischen Lösungsmitteln führen häufig zu sehr großen Akzeptordomänen, deren
Größen die Wirkungsgrade der Solarzelle begrenzen können [46]. Häufig wird daher,
um die Löslichkeit des Akzeptors in organischen Lösungsmitteln zu steigern, an das
C60-Molekül eine Seitenkette aus Butansäuremethylester und einer Phenylgruppe
5Die an diesem Punkt gemessene Stromstärke ist 0A, daher entspricht dies einem unendlich
hohen externen Widerstand und somit einer offenen Schaltung.
6Dies entspricht einem externen Widerstand von 0Ω und somit einem Kurzschluss.
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UOC/V JSC/mAcm2 FF η
PC61BM [134] 0,58 10,4 63% 3,8%
bisPC61BM [134] 0,724 9,14 68% 4,5%
PC61BM [133] 0,58 10,8 62% 3,88%
ICBA [133] 0,84 9,67 67% 5,44%
Tabelle 2.2: Vergleich der Effizienzparameter von Mischungen aus P3HT mit PC61BM,
bisPC61BM und ICBA.
gebunden (PC61BM, siehe Abbildung 2.21a). Beispielsweise ist die Löslichkeit von
C60 in Chlorbenzol und Toluol 7 mg ml
−1 bzw. 2,2 mg ml−1. PC61BM hat entspre-
chende Löslichkeiten von 50 mg ml−1 bzw. 35 mg ml−1 [128, S. 133 ff.]. Im Vergleich
zu C60 besitzt C70 eine gesteigerte Absorption im sichtbaren Bereich des Lichts,
daher wird an PC71BM (siehe Abbildung 2.21b) bzw. Mischungen aus PC61BM
und PC71BM als Akzeptormaterial geforscht [128, S. 135]. Zusätzlich ist die Löslich-
keit von PC71BM in Lösungsmitteln wie Chlorbenzol (80 mg ml
−1) im Vergleich zu
PC61BM erhöht [128, S. 135].
Eine weitere Klasse von Akzeptormaterialien sind PC61BM-basierte Multiaddukt-
und nicht-PC61BM-basierte Multiadduktmaterialien. Als Multiadduktfullerene wer-
den Fullerenderivate mit mindestens zwei Seitengruppen bezeichnet. Als PC61BM-
basierter Multiadduktakzeptor wurde in dieser Dissertation bisPC61BM verwendet
(siehe Abbildung 2.21c). Als nicht-PC61BM-basierter Multiadduktakzeptor wurde
ICBA untersucht (siehe Abbildung 2.21d). Beide Klassen werden verwendet um die
Leerlaufspannung UOC der Solarzellen zu steigern, da diese höhere LUMO-Niveaus
als PC61BM besitzen [128, S. 143 ff.]. Beispielsweise ist das LUMO von bisPC61BM
um 110 meV höher als das LUMO von PC61BM [135]. Eine Erhöhung des LUMO-
Energieniveaus des Akzeptors führt zu einer Steigerung der Leerlaufspannung
eUOC ∝
(∣∣∣EDonatorHOMO ∣∣∣− ∣∣∣EAkzeptorLUMO ∣∣∣) (2.134)
der Solarzelle [136–138]; e ist die Elementarladung. Hierbei gilt zu beachten, dass die
Energieniveaus im Bezug zum Vakuumenergieniveau definiert sind. Daher sind diese
negativ. Andererseits hemmen die zusätzlichen Seitenketten eine dichte Packung der
Fullerenderivate und können die Elektronenmobilität negativ beeinflussen. Dies kann
zu einer Verringerung der Kurzschlussstromdichte JSC führen [128, S. 143 ff.]. Ein
Vergleich der Effizienzparameter von bisPC61BM-, ICBA- und PC61BM-basierten
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OSZ ist in Tabelle 2.2 angeben. Es zeigt sich, dass die Leerlaufspannungen und
somit die Wirkungsgrade für die Multiadduktmaterialien, wie erwartet, erhöht sind.
Diese Erhöhung des Wirkungsgrads wird durch eine unerwünschte Verringerung der
Kurzschlussstromdichten begrenzt.
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Abbildung 2.22: Strukturformeln der Grundzustände von Polythiophen [128, S. 12;
139, S. 37].
(a) Thienothio-
phen [140]
(b) Thianaphthen [141]
Abbildung 2.23: Strukturformeln von Thienothiophen und Thianaphthen als Beispiele
für kondensierte polycyclische Aromate. Die blau eingefärbten C-C-Bindungen stellen die
charakteristische Eigenschaft der kondensierten Aromate dar.
Elektronendonatormaterialien Elektronendonatormaterialien benötigen für den
Einsatz in OSZ eine hohe Absorption von Licht im Spektralbereich von nahem Infra-
rot bis Ultraviolettstrahlung-A, eine hohe Löchermobilität und eine gute Löslichkeit
in organischen Lösungsmitteln [128, S. 16]. Des Weiteren müssen sie mit dem Ak-
zeptormaterial durch Selbstassemblierung eine heterogene Nanostruktur (eine BHJ)
eingehen. In dieser Dissertation werden thiophenbasierte konjugierte Polymere und
thiophenbasierte konjugierte „kleine Moleküle“ (Englisch: Small Molecules) als Do-
natoren eingesetzt. Durch die alternierenden Einfach- und Doppelbindungen in den
konjugierten Thiophenketten, besitzen die Donatoren eine inhärente Bandlücke, die
für die Photonenabsorption genutzt wird [128, S. 10].
Im Folgenden sollen drei grundlegende Ansätze diskutiert werden, um die Stabili-
tät im leitenden Zustand, die Löslichkeit, die Packungsdichte und die Planarität
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der konjugierten Polymere (und analog der kleinen Moleküle) zu erhöhen und die
Bandlücke der aktiven Schicht zu verkleinern. Eine geringe Planarität kann die
Löchermobilität und die Packungsdichte der Donatoren senken, sowie die Bandlücke
vergrößern [128, S. 16].
• Kondensierte polycyclische Aromate: Polythiophene besitzen zwei nicht-
entartete Grundzustände; den Aromatischen und den Quinoidalen (siehe Ab-
bildung 2.22) [128, S. 10; 139, S. 37 f.; 143]. Wobei bei reinem Polythiophen
der aromatische Zustand um 36 kJ mol−1 energetisch günstiger ist und somit
den stabilen Zustand darstellt [139, S. 38 f.]. Bei kondensierten (anellierten)
Ringsystemen auf Basis von Thiophen, wie z. B. bei Polyisothianaphthen,
kann der quinodale Zustand der energetisch günstigere Zustand sein (bei
Polyisothianaphthen um 10 kJ mol−1) [128, S. 10 f.; 139, S. 39]. Kondensierte
polycyclische Aromaten, z. B. Thienothiophen, Naphthalen oder Thianaphthen,
bestehen aus zwei oder mehreren Ringstrukturen, wobei sich je zwei benach-
barte Kohlenstoffringe zwei Kohlenstoffatome und deren C-C-Bindung teilen
(siehe Abbildung 2.23) [144, S. 126 f.]. Eine Erhöhung der Molekülanteile im
quinoidalen Zustand führt zu einer Verringerung der Bandlücke des Dona-
tors [128, S. 10 f.; 139, S. 34 ff.; 143]. Um den quiniodalen Anteil im Vergleich
zu Polythiophen zu erhöhen, dienen Polymere, welche je Wiederholeinheit
aus einer Kombination aus Thiophen und kondensierten Ringsystemen beste-
hen [128, S. 10; 139, S. 37 ff.]. Ein Beispiel für diesen Ansatz ist das in dieser
Dissertation untersuchte pBTTT bei dem ein Monomer aus zwei verbrückten
Thiophenringen und einem Thienothiophen besteht (siehe Abbildung 2.24b).
Neben der Verkleinerung der Bandlücke fördert der quinoidale Zustand die
Planarität des Polymers, da dieser den Doppelbindungscharakters zwischen
den verbrückten Aromaten vergrößert [128, S. 10 f.; 145].
• Der Donator/Akzeptor-Ansatz (Englisch: „donor/acceptor“ oder „push-
pull approach“) ist ein weiterer Ansatz zur Verkleinerung der Bandlücke des
Polymers [128, S. 11]. Hierbei bezeichnen Donator und Akzeptor Teile der Mo-
nomere des Polymers und nicht die gleichnamigen Phasen in der BHJ-Struktur.
In nach dem Donator/Akzeptor-Ansatz aufgebautem Polymer alternieren elek-
tronegative (Akzeptoren) und elektropositive (Donatoren) (poly-)zyklische Aro-
mate. Dabei werden die Akzeptoren und Donatoren in einer Art abgewechselt,
die zu einer Stabilisierung des quiniodalen Zustands und somit zu einer Verrin-
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(c) PffBT4T-2OD, nach [8] (d) DRCN5T, nach [10]
Abbildung 2.24: Strukturformeln einiger konjugierten Polymere a)-c) und des „kleinen
Moleküles“ DRCN5T d).
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gerung der Bandlücke führt. Des Weiteren kann mit dem Donator/Akzeptor-
Ansatz die Planarität des Polymers angepasst werden [128, S. 11]. In elektronega-
tiven Aromaten sind Wasserstoffatome durch z. B. Flouratome oder Nitrilgrup-
pen substituiert. In Poly[(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl)-alt-(3,3′′′-
di(2-octyldodecyl)-2,2′,5′,2′′,5′′,2′′′-quaterthiophen-5,5′′′-diyl)] (PffBT4T-2OD)
(siehe Abbildung 2.24c) sind beispielsweise zwei Wasserstoffatome mit zwei
Flouratomen in ortho-Stellung im Benzolring des Benzothiadiazols substituiert.
• Durch Substitutionsreaktionen angebrachte Alkylketten dienen der Verbesse-
rung der Löslichkeit des Polymers in organischen Lösungsmitteln [128, S. 12 ff.].
Ein Beispiel hierfür ist P3HT (siehe Abbildung 2.24a), welches aus Polythiophen
mit je einer Hexankette pro Monomer besteht.
Eine vielversprechende Alternative zu konjugierten Polymeren als Elektronendo-
natoren stellen thiophenbasierte konjugierte kleine Moleküle dar, deren Aufbau
den Monomeren eines polymerbasierten Donatormaterials ähnelt. „Klein“ ist in
diesem Fall im Vergleich zu Polymeren zu verstehen. OSZ basierend auf kleinen
Molekülen statt Polymeren als Donatoren besitzen einige vielversprechende Eigen-
schaften: Sie haben typischerweise niedrigere Herstellungskosten, eine gute definierte
Molekularstruktur und sind einfacher chemisch zu reinigen. Daher haben sie ei-
ne kleinere Varianz zwischen den einzelnen Chargen [10; 41; 44; 146]. In dieser
Dissertation wurden beispielhaft aktive Schichten auf Basis des kleinen Moleküls
DRCN5T untersucht (siehe Abbildung 2.24d).
Ein entscheidender Einflussfaktor auf den Wirkungsgrad der OSZ ist die Kristal-
linität der Substanzen in der aktiven Schicht. Als Kristallinität wird dabei das
Verhältnis der kristallinen Phasen zu den nicht kristallinen Phasen in der aktiven
Schicht bezeichnet [1; 2]. Die Kristallinität kann durch Vergrößerung der mittleren
Kristallitgröße, durch die Erhöhung der Anzahldichte der Kristallite oder durch deren
Kombination gesteigert werden. Eine Vergrößerung der Kristallite führt zu einer
Erhöhung der Domänengröße des Donators. Dies hat einerseits einen positiven Effekt
auf den Wirkungsgrad der Solarzelle, da die Perkolationspfade vergrößert und die
Anzahl der Rekombinationszentren verringert werden, somit steigt die Leitfähigkeit
der Solarzelle [39; 41; 44; 147]. Anderseits beeinflussen Domänengrößen deutlich
größer als die mittlere freie Diffusionslänge der Exzitonen die Effizienz der OSZ
negativ, da die Wahrscheinlichkeit, dass ein diffundierendes Exziton auf eine Donator-
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Akzeptor-Grenzfläche trifft, verringert ist [41]. Daher muss für einen möglichst hohen
Wirkungsgrad der OSZ die Kristallinität der aktiven Schicht optimiert statt maxi-
miert werden. Die Kristallinität der aktiven Schicht kann durch Postprozessierung,
also z. B. durch TA oder SVA, erhöht werden [44; 148]. Beim SVA wird die aktive
Schicht zeitweise einer mit Lösungsmittel angereicherten Atmosphäre ausgesetzt.
Hierdurch kann es zu einem Einbau des Lösungsmittels in die aktive Schicht kommen.
Dies führt zu einer Erhöhung der Mobilität der Moleküle in der Schicht.
In den Donatorkristalliten bilden die Donatormoleküle häufig eine lamellare Struktur
aus (siehe Abbildung 2.25) [149]. In dieser Struktur wird eine gedachte Linie entlang
der Thiophenketten der Donatormoleküle als „Rückgrat“ bezeichnet. Die Netzebenen-
schar durch die Rückgrate wird mit (1 0 0) indiziert. Es kommt des Weiteren zu einer
π-π-Wechselwirkung der π-Orbitale benachbarter Donatormoleküle. Die Richtung
dieser Orbitalüberlagerung wird mit [0 1 0] bezeichnet. [149]
2.10 Flugzeitsekundärionenmassenspektrometrie
Flugzeitsekundärionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS) ist eine Methode zur Ele-
mentbestimmung in den Oberflächen von festen Proben bzw. zur tiefenabhängigen
Elementbestimmung. Die Beschreibung in diesem Kapitel richtet sich, wenn nicht
anders angegeben, nach Friedbacher und Bubert [150, S. 117 ff.]. Die Hauptkompo-
nenten eines Flugzeitsekundärionenmassenspektrometers sind eine Primärionenquelle,
ein Probenhalter und ein Flugzeitmassenspektrometer samt Detektor. Begonnen wird
mit der Beschreibung von ToF-SIMS als oberflächensensitive Methode.
Die Primärionenquelle dient zur Erzeugung von positiven Ionen (Primärionen),
mit welchen die Oberfläche der Probe beschossen wird. Als Primärion werden eine
Vielzahl von Ionen verwendet. In dieser Dissertation wurde Ga+ als Primärion mit
einer kinetischen Energie von 30 keV und einer Stromstärke von 3 nA verwendet.
Ga+ ist ein häufig verwendetes Beispiel für ein aus einem flüssigen Metall erzeugtes
Primärion. Das flüssige Metall wird dabei mittels eines angelegten elektrischen Felds
durch eine freie Düse gezogen. Bei diesem Prozess wird das flüssige Metall durch
ein hohes elektrostatisches Feld deformiert, wodurch sich an der Düsenöffnung ein
Flüssigkeitskegel (Taylor-Kegel) bildet. Durch die hohen elektrostatischen Felder und
72
2.10 Flugzeitsekundärionenmassenspektrometrie
(a) DRCN5T (b) P3HT
Abbildung 2.25: Skizze zur Verdeutlichung des Begriffs Rückgrat (blaue Linien) von
Donatoren in aktiven Schichten am Beispiel des kleinen Moleküls DRCN5T und des
Polymers P3HT. Der eingezeichnete Abstand der Rückgrate (schwarze Pfeile) entspricht
dem Abstand der (1 0 0)-Netzebenen. Die versatzfreie Ausrichtung der Moleküle wurde zur
übersichtlichen Darstellung gewählt und ist in der realen Struktur im Allgemeinen nicht
gegeben. Ebenso sind die Seitenketten in der realen Struktur oft beliebig orientiert.
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die Oberflächenspannung der Flüssigkeit in der Kegelspitze werden die Metallatome
ionisiert. Die Metallionen werden durch das angelegte elektrische Feld transmittiert
und in Richtung Probe beschleunigt. Die dabei entstandenen freien Elektronen im
Metall wandern in entgegengesetzte Richtung und werden nicht genutzt [151, S. 95 f.].
Der Vorteil der Primärionenerzeugung aus einem flüssigen Metall im Vergleich zu
anderen Methoden ist der hohe Primärionenfluss bei einer kleinen Querschnittsfläche
des Primärionenstrahls. Ein Vorteil von Gallium gegenüber anderen Metallen für
die Nutzung als Primärionen ist dessen niedriger Schmelzpunkt von circa 30◦. Dies
verringert den experimentellen Aufwand bei der Primärionenerzeugung.
Treffen die Primärionen auf die Probenoberfläche kommt es zu inelastischen Stößen
zwischen Primärion und den Atomen in der Oberfläche. Ist die Energie, die an die
Atome der Oberfläche übertragen wird, größer als deren Bindungsenergie, werden
diese Atome bzw. Fragmente von Molekülen aus ihrer Matrix gelöst. In diesem Absatz
wird der Begriff Partikel als Zusammenfassung von freien Atomen und Molekülfrag-
menten verwendet. Der Teil der Partikel, der nach dem Stoß eine Bewegungsrichtung
in Richtung Probe hat, kann über weitere inelastische Stöße weitere Partikel aus
der Probenmatrix lösen. Es kommt zu einer Stoßkaskade. Partikel mit einer Bewe-
gungsrichtung in Richtung Probenoberfläche und einer freien Flugbahn werden von
der Probe emittiert. Die Größe des Oberflächenteils, aus dem pro Primärionimpakt
Partikel freigesetzt werden, liegt bei bis zu 10 nm2 [151, S. 2]. Um mehrere Primärio-
nenimpakte an einzelnen Probenstellen zu vermeiden, werden die Primärionenflüsse
so gewählt, dass typischerweise gegen 1% der Oberfläche von Primärionenimpakten
betroffen ist [151, S. 2]. Ein kleiner Teil der Partikel ist beim Verlassen der Probe
ionisiert. Typische Ionisationsanteile liegen unter 1% [151, S. 8 & S. 17]. Dieser ist
abhängig vom untersuchten Material sowie der Energie und Art der Primärionen. Die
von der Probe emittierten Ionen werden als Sekundärionen bezeichnet, haben eine
kinetische Energie von einigen Elektronenvolt [151, S. 6] und kommen typischerweise
zu 95% aus den obersten beiden atomaren Lagen der Oberfläche. Ausschließlich
Sekundärionen werden mit ToF-SIMS analysiert. Obwohl die Bindungsenergien in
den Proben in der Größenordnung von einigen Elektronenvolt liegt, werden Primärio-
nen mit Energien im Kiloelektronenvoltbereich verwendet, da in diesem Bereich
die Emission der Partikel von der Oberfläche der Probe maximal ist [151, S. 3].
Um ein Aufladen der Probe zu vermeiden, wird diese geerdet oder zwischen den
Einzelmessungen mit niederenergetischen Elektronen bestrahlt [151, S. 6].
74
2.10 Flugzeitsekundärionenmassenspektrometrie
Die Sekundärionen werden für die Analyse mittels ToF-SIMS zuerst durch die
Beschleunigungsspannung U eines sog. Extraktors auf eine kinetische Energie von
einigen Kiloelektronenvolt (typischerweise 3 keV bis 8 keV [151, S. 12]) beschleunigt.
Da die kinetische Energie der Sekundärionen vor der Beschleunigung im niedrigen
Elektronenvolt Bereich liegt, weisen alle Sekundärionen nach der Beschleunigung
in guter Näherung die gleiche kinetische Energie auf. Nach der Beschleunigung
durchfliegen die Sekundärionen einen feldfreien Raum der Länge l, nach welchem der
Ionenzähldetektor folgt. Aus der kinetischen Energie der Ionen
Ekin =
1
2
mIonv
2
Ion = qIonU (2.135)
folgt, dass die Zeit
tIon =
√
mIonl2
2qIonU
, (2.136)
nach der die Ionen den Detektor erreichen, proportional zu
√
mIonq
−1
Ion ist. Hierbei
ist mIon die Masse des Sekundärions und qIon dessen Ladung. Schwere Ionen werden
demnach später detektiert als leichtere. Die so entstandenen Spektren zeigen ionen-
spezifische Spektralpeaks zu unterschiedlichen Zeiten tIon und erlauben somit eine Ion-
und Elementbestimmung. Die Fläche der Peaks gibt die Anzahl der Sekundärionen
an, die für das jeweilige Element detektiert wurden. Da für diese Methode eine exakte
Definition des zeitlichen Nullpunkts der Messung nötig ist, werden die Primärionen
gepulst statt kontinuierlich emittiert.
Da die Mehrheit der detektierten Sekundärionen aus den obersten beiden Atomlagen
stammt, ist ToF-SIMS oberflächensensitiv. Um eine tiefenabhängige Elementbe-
stimmung zu ermöglichen, kann ein alternierender Prozess aus Bestrahlung mit
Primärionen für die Analyse und Sputtern zur Oberflächenabtragung verwendet
werden. Für die Oberflächenabtragung wurden in dieser Arbeit Cs+-Ionen mit einer
Energie von 1 keV und einer Stromstärke von 70 nA verwendet. Um Randeffekte zu
vermeiden ist die bestrahlte Fläche bei der Oberflächenabtragung deutlich größer als
bei der Analyse (hier: 600 μm× 600 μm zu 100 μm× 100 μm).
Da unterschiedliche Sekundärionenarten unterschiedliche starke Bindungsstärken
aufweisen, ist eine quantitative Verlinkung der Bestrahlzeit mit der Probentiefe nicht
sinnvoll. Daher wird in dieser Dissertation eine relative Zeit angeben. Bei einer Probe
bestehend aus einer Schicht auf einem Substrat, wird dabei der Zeitpunkt, bei dem
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ein als Marker verwendetes Sekundärion des Substrats 50% seiner finalen Intensität
erreicht, als trel = 100% bezeichnet. Der Zeitpunkt trel = 0% bezeichnet den Start
der Messreihe. Zwischen den beiden Zeiten wird linear interpoliert. Für Zeiten nach
trel = 100% wird linear extrapoliert. Dies erlaubt einen qualitativen Vergleich von
Filmen mit unterschiedlichen Schichtdicken.
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3.1 Diffraktometer am LKS
3.1.1 VAXSTER und Ganesha
Für WAXS, SAXS, GIWAXS und GISAXS wurde am Lehrstuhl für Kristallografie
und Strukturphysik (LKS) eine angepasste Variante des Ganesha 300 XL+7 Diffrakto-
meters verwendet, welches während der Laufzeit dieser Dissertation umgebaut wurde.
Das Diffraktometer vor dem Umbau wird im folgenden als Ganesha und nach dem
Umbau als Versatile Advanced X-ray Scattering instrumenT ERlangen (VAXSTER)
bezeichnet. Der Hauptunterschied zwischen Ganesha und VAXSTER besteht in
den verwendeten Röntgenquellen und Röntgenoptiken. Bei Ganesha wurde eine
GeniX3D Cu Ultra Low Divergence SL8 (30W, 50 kV) Mikrofokusröntgenröhre mit
einer festen Kupferanode verwendet. Der Röntgenstrahl wurde durch eine ellipsoida-
le FOX 3D8 Multischichtröntgenoptik monochromatisiert (λCuKα = 1,5418 Å) und
kollimiert. Im Falle von VAXSTER (siehe Abbildung 3.1) wurde die Röntgenröhre
durch eine MetalJet D29 (200W, 70 kV) Quelle ersetzt. Hierbei handelt es sich
um eine Mikrofokusröntgenquelle, die als Target einen Strahl aus einer flüssigen
Gallium-Indium-Legierung bestehend aus 95 % Gallium (ExAlloy-G19) besitzt [152].
Der Durchmesser des Metallstrahls beträgt 200 μm. Der emittierte Röntgenstrahl
hat einen Durchmesser von 20 μm. Als Röntgenoptik wurde eine doppelelliptische
Multischicht-Monteloptik10 verwendet, welche den Röntgenstrahlung monochromati-
7SAXSLAB ApS, Skovlunde, Dänemark
8Xenocs SAS, Sassenage Frankreich
9Excillum AB, Kista, Schweden
10Incoatec GmbH, Geesthacht, Deutschland
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Abbildung 3.1: Fotografie des VAXSTER in der Konfiguration für ex-situ Messungen.
Die rote gestrichelte Linie verdeutlicht den Strahlengang des Röntgenprimärstrahls.
siert (λGaKα = 1.3414 Å). Diese eigens für das VAXSTER angefertigte Monteloptik
fokussiert den Röntgenstrahl auf den Ort des Detektors bei maximalem Proben-
Detektor-Abstand.
In beiden Versionen des Diffraktometers folgt im Anschluss an die Röntgenoptik das
Kollimationssystem aus drei fest verbauten Doppelschlitzsystem und einem vierten
optionalen Doppelschlitzsystem. Diese erlauben sowohl die vertikale als auch die
horizontale Beschneidung des Röntgenstrahls und ermöglichen die Einstellung der
Divergenz des Röntgenstrahls. Während die ersten beiden Doppelschlitzsysteme in
Strahlrichtung aus Wolfram bestehen (JJ AT-C8 HV11), sind die letzten beiden
Systeme aus einkristallinem Silizium. Wolfram wurde gewählt, da es einen hohen
linearen Absorptionskoeffizient für die verwendete Röntgenstrahlung hat (GaKα:
µ(W) ≈ 2211 cm−1, µ(Si) ≈ 348 cm−1 [94]). Einkristallines Silizium wurde zur Minimie-
rung der diffusen Streuung an den Blenden gewählt. Zur Einstellung der Strahlgröße
und Divergenz wurden das erste und dritte Doppelschlitzsystem verwendet. Das zwei-
te Doppelschlitzsystem war stets vollständig geöffnet und beschnitt den Röntgenstrahl
nicht. Das optionale vierte Doppelschlitzsystem dient zur Absorption des Streuunter-
grunds der Blendenstreuung durch die vorigen Doppelschlitzsysteme. Daher ist die
Apertur dieses Doppelschlitzsystem – falls es genutzt wurde – so gewählt, dass es
11JJ X-Ray A/S, Hoersholm, Dänemark
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den Primärstrahl knapp nicht beschneidet. Die verwendeten Blendeneinstellungen
finden sich in Tabelle 3.1.
Nach dem dritten Doppelschlitzsystem folgt die erste von zwei Probenpositionen,
welche im Folgenden in-situ Probenposition genannt wird. Diese Probenposition
erlaubt es die in Kapitel 4 (S. 87) beschriebenen in-situ Messzellen zu verwenden und
befindet sich unter Umgebungsdruck und bei Raumtemperatur. Hierfür befinden sich
vor und nach der in-situ Probenposition jeweils Doppelfenster aus Glimmer. Diese
dienen zur Abdichtung des primär- und des sekundärseitigen Strahlengangs, da diese
während der Messungen evakuiert sind (Innendruck 10−2 mbar bis 10−3 mbar). Im
Laufe dieser Dissertation wurde die in-situ Probenposition für Testmessungen zur
Vorbereitung auf Messzeiten verwendet. Daten, die an dieser Position aufgenommen
wurden, finden sich allerdings nicht in dieser Arbeit. Die zweite Probenposition
befindet sich direkt nach dem vierten Doppelschlitzsystem und wird als ex-situ
Probenposition bezeichnet. Hierbei befindet sich die Probe unter Vakuum und die
beiden Röntgenfenster der in-situ Probenposition werden durch ein flexibles Wellrohr
ersetzt. Somit ist in diesem Fall der Strahlengang, bis auf den Anschluss der Quelle
an das Kollimationssystem, vollständig evakuiert.
Die ex-situ Probenposition wurde während der Laufzeit der Dissertation überarbeitet.
Die erste Version des ex-situ Probentisches für GISAXS und GIWAXS-Messungen
besaß zur Probenjustage einen motorisierten Hubtisch (z-Richtung) und eine moto-
risierte horizontale Linearverfahrung in y-Richtung. Der Einfallswinkel αi, welcher
typischerweise in einem Bereich zwischen 0,1◦ und 0,3◦ lag, wurde durch entspre-
chende Verkippung des primärseitigen Strahlengangs samt Röntgenquelle, -optik und
Kollimationssystem eingestellt. Die zweite Version ermöglichte es ebenso die Probe in
y- und z-Richtung zu verfahren. Die Probe konnte zusätzlich in der xz- und yz-Ebene
verkippt werden, um den Einfallswinkel αi einzustellen und die Probe in y-Richtung
horizontal auszurichten. Zusätzlich konnte bei beiden Versionen des Probentisches die
Probe um die Oberflächennormale der Probe rotiert werden. Die Rotation der Probe
um ihre Oberflächennormale wurde im Rahmen dieser Dissertation nicht benutzt.
Die dritte Version des ex-situ Probentisches diente für ex-situ SAXS-Messungen und
besaß ausschließlich einen Hubtisch in z- und eine Linearverfahrung in y-Richtung.
Alle drei Versionen des ex-situ Probentisches wurden im Rahmen dieser Dissertation
verwendet.
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Es wurden verschiedene Setups für die Messungen an Ganesha bzw. VAXSTER
verwendet, welche in Tabelle 3.1 definiert sind. Zur eindeutigen Zuordnung der
gezeigten Messungen zum verwendeten Setup wird zu den Messungen je ein Kürzel
angegeben. „exG“ und „exV“ bezeichnen die ex-situ Probenpositionen vor dem Umbau
(Ganesha) bzw. nach dem Umbau (VAXSTER) des Diffraktometers. Während „A“
und „B“ die erste bzw. zweite Version des ex-situ Probentisches für GIWAXS und
GISAXS bezeichnet, steht „S“ für den Probentisch für SAXS. Die römische Zahl
kennzeichnet die verwendete Blendeneinstellung. Die arabische Ziffer am Ende des
Kürzels gibt die verwendete Strahlfängergröße in Millimeter an.
Als Detektor wurde ein vakuumfester „Pilatus3 300K 500Hz“12 mit einer Pixelgröße
von 172 × 172 μm2 verwendet. Die Anzahl der Pixel beträgt in der horizontalem
Richtung 487 und in der vertikalen Richtung 619, wobei der Pilatus3 300K Detektor
aus drei Modulen aufgebaut ist. Hierdurch weist der Detektor in der vertikalen
Richtung zwei tote Bereiche auf, die jeweils einer Größe von 487 × 17 Pixeln ent-
sprechen. Die Bereiche zwischen den Modulen sind bei den 619 vertikalen Pixeln
entsprechend ihrer Größe als virtuelle Pixel mitgezählt. Die Effizienz des Detektors
beträgt bei einer Energie der Röntgenstrahlung von 8 keV 98 % [153]. Der Detektor
kann in x-, y- und z-Richtung verfahren werden und erlaubt somit u. a. ein beliebi-
ges Einstellen des Proben-Detektor-Abstands zwischen etwa 170mm und 1580mm
für ex-situ Messungen und bis zu etwa 2050mm für in-situ Messungen. Direkt vor
dem Detektor befinden sich mehrere optionale Strahlfänger, welche zum Schutz des
Detektors vor Überbelichtung durch den Direktstrahl verwendet werden können, mit
rundem Querschnitt und Durchmessern von 2 mm, 4 mm bzw. 6 mm. Über die Fläche
der Strahlfänger entspricht dies 106 Pixel, 425 Pixel bzw. 956 Pixel.
3.1.2 Rigaku SmartLab
Das SmartLab13 ist ein multifunktionales Diffraktometer (siehe Abbildung 3.2), das
durch entsprechende Anpassungen unter anderem Pulverbeugung, Röntgenreflekto-
metrie und röntgenografische Polfigurmessungen ermöglicht. Im Folgenden soll nur
die in dieser Dissertation verwendete Konfiguration für Polfiguren beschrieben werden
(Übersicht: siehe Tabelle 3.2). Das SmartLab verfügt über eine 9000 W Kupferdreh-
12Dectris AG, Baden, Schweiz
13Rigaku Corporation, Tokio, Japan
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Abbildung 3.2: Fotografie des Rigaku SmartLabs in der Konfiguration für Polfiguren
(Parallelstrahl). Die rote gestrichelte Linie verdeutlicht den Strahlengang des Röntgen-
strahls.
anode als Röntgenquelle, wobei für die Messungen die Leistung auf 7200 W begrenzt
wurde. Zur vertikalen Parallelisierung und Monochromatisierung des Röntgenstrahls
wurde ein Göbelspiegel verwendet. Ein verfügbarer Johanssonmonochromator und
ein ebenso verfügbarer Nickelfilter wurden nicht verwendet, da diese die Primärstrahl-
intensität stark verringern würden. Zur horizontalen Kollimation wurden primär-
und sekundärseitig Sollerblenden verwendet. Als Detektor wurde ein HyPix-300014
Flächendetektor verwendet. Von diesem wurde ein virtueller Pixel, der in vertikaler
Richtung 21 Pixel und in horizontaler Richtung 200 Pixel zusammenfasst (Binning),
während der Messungen ausgelesen.
Es wurde die „in-plane“ Messgeometrie verwendet, bei der die Probe fix in der
xy-Ebene verbleibt. Die Polfiguren wurden in einem α-Bereich von 0◦ bis 90◦ und
einem β-Bereich von 0◦ bis 360◦ gemessen. Der Winkel zwischen der Normalen der
Netzebenenschar und des Normalenvektors der xy-Ebene des Laborkoordinatensystem
ist definiert als 90◦−α. Eine Drehung um β ist gleichbedeutend mit der Drehung um
14Rigaku Corporation, Tokio, Japan
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Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert
Quelle Sekundärarm
Beschleunigungsspannung 45 kV Apertur (vertikal) 2,0 mm
Generatorleistung 7200W Öffnungswinkel der
0,5◦
Wellenlänge (CuKα) 1,5418 Å Sollerblenden
Primärarm Detektor
Öffnungswinkel der
0,5◦
Effizienz 99%
Sollerblenden Pixelgröße (0,1× 0,1) mm2
Apertur (horizontal) 10,0mm Pixelanzahl 385× 775
Apertur (vertikal) 1,0mm Virtueller Pixel (2,1× 20,0) mm2
Probe
Ausrichtung horizontal
Proben-Detektor-Abstand 300 mm
Tabelle 3.2: Spezifikationen [154] und verwendete Einstellungen des Rigaku SmartLab
mit HyPix-3000 Detektor für Röntgenpolfiguren. Die Öffnungswinkel entsprechen den
Akzeptanzwinkeln der Sollerblenden. Alle Angaben zu Detektorpixeln sind nach dem
Schema vertikal× horizontal aufgelistet. Bei den Polfiguren wurden in vertikaler Richtung
21 Pixel und in horizontaler Richtung 200 Pixel zu einem virtuellen Pixel zusammengefasst.
die Oberflächennormale der Probe. Während der einzelnen β-Scans wird die Probe
kontinuierlich rotiert. Hierbei wird durchgehend die gestreute Intensität gemessen.
Die Winkelgeschwindigkeit der β-Rotation bestimmt somit die Belichtungszeit der
β-Scans. Im Anschluss der Messung wird ein Binning der Messdaten anhand der
eingestellten β-Schrittweite vorgenommen.
3.2 Strahllinien
3.2.1 PETRA III: P08
An der P08 Strahllinie [155] des Speicherrings PETRA III wurde während zwei
Messzeiten die Strukturbildung von dünnen Filmen aus Phospholipiden untersucht,
welche mittels Rakeln hergestellt wurden. Weiterhin wurde der Einfluss von Peptiden
auf die Strukturbildung und das SVA von DRCN5T:PC71BM-Filmen charakterisiert.
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PETRA III, P08
März 2017 August 2017
Methode GIWAXS GISAXS GIWAXS
Kürzel inP08-A-I inP08-A-II inP08-B-I
Proben DRCN5T:PC71BM DMPC + Peptide DRCN5T:PC71BM
Probenzelle in-situ Messzelle (Version 2)
Ringstrom 90mA 100 mA
Undulatorspalt 12,358mm 12,354mm
1. Monochromator Si (1 1 1)
2. Monochromator Si (5 1 1)
Energie 25,0 keV
Strahlgröße (100× 100) μm2
Einfallswinkel 0,065◦
SDD 1387mm 1877mm 1372mm
Detektor XRD-1621 flat panel
Pixelanzahl 2048× 2048
Pixelgröße (200× 200) μm2
Tabelle 3.3: Übersicht über die wichtigsten experimentellen Parameter, die während der
Messzeiten an der Strahllinie P08 des Synchrotrons PETRA III verwendet wurden [76;
148]. Die Probenzelle ist in Kapitel 4.2 (S. 90) beschrieben. SDD steht für Proben-Detektor-
Abstand (Englisch: Sample-detector-distance). Angaben zu Strahlgrößen und Detektorpi-
xeln sind nach dem Schema vertikal× horizontal aufgelistet. Detektoren: XRD-1621 flat
panel detector (Perkin Elmer, Inc., Waltham, USA), Pilatus3 100K (Dectris AG, Baden,
Schweiz).
Die experimentellen Parameter sind in Tabelle 3.3 aufgelistet. Für die zeitaufgelös-
ten GIWAXS-Messungen während des SVA von DRCN5T:PC71BM-Filmen mittels
Chloroformdampf wurde das Setup inP08-A-I verwendet. Die mit Dämpfen aus
Tetrahydrofuran (THF) oder Kohlenstoffdisulfid behandelten DRCN5T:PC71BM-
Filme wurden mit dem Setup inP08-B-I gemessen. Die Hydratation der Phospholi-
pidfilme wurde mit dem Setup inP08-A-II untersucht.
Für die Röntgenstrahlerzeugung wird ein U29-Undulator mit einer Länge von 2m,
einer Periodenlänge von 29 mm, einem Undulatorparameter Kmax von 2,2 und ein ma-
ximales Magnetfeld Bmax von 0,81 T verwendet [156]. Zur Monochromatisierung der
Strahlung wird ein Doppelkristall-Monochromator bestehend aus zwei Si-Kristallen
verwendet (siehe Tabelle 3.3). Zwischen den beiden Monochromatorkristallen befindet
sich ein System aus Be-Linsen für die Fokussierung des Röntgenstrahls. Bei der ersten
Messzeit war der Röntgenstrahl auf den Ort der Probe fokussiert (Setups: inP08-
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A-I und inP08-A-II ). Diese Option wurde bei der zweiten Messzeit nicht genutzt
(Setup: inP08-B-I ). Nach einem Absorber- und Blendensystem folgt die Probenumge-
bung. [157; 158] Für die Einfallswinkelkalibration wurde die Probenzelle inkl. Probe
durch ein Goniometer in der xz-Ebene verkippt. Bei den GIWAXS-Messungen befand
sich zwischen Probenumgebung und Detektor Luft. Für die GISAXS-Messungen
wurde ein mit He gefülltes Rohr mit beidseitigen Kaptonfenstern zwischen Probe-
numgebung und Detektor eingebaut. Direkt vor dem Flächendetektor wurde ein
verfahrbarer zylindrischer Strahlfänger aus Metall montiert, welcher den Primärstrahl
absorbierte.
3.2.2 ESRF: ID10 EH1
An der Strahllinie ID10 (EH1) [159] der European Synchrotron Radiation Facility
(ESRF) wurde während zweier Messzeiten die Strukturbildung während des Trocknens
von pBTTT:Fulleren- und DMPC-Filmen analysiert. Die Filme wurden mittels
Rakeln hergestellt. Der Einfluss von Peptiden auf die Phospholipidstruktur wurde
ebenfalls untersucht. Eine Übersicht über die verwendeten experimentellen Parameter
ist in Tabelle 3.4 gegeben.
Die ID10 Strahllinie ist mit drei seriellen NdFeB-Undulatoren, zwei U27- und einem
U35-Undulator, für die Röntgenstrahlerzeugung ausgestattet. Die U27-Undulatoren
weisen ein Periodenlänge von 27 mm, einen Undulatorparameter Kmax von 1,27 [160]
und ein maximales Magnetfeld Bmax von 2T auf. Für den U35 Undulator sind die
entsprechenden Werte 35mm, 2,34 und 2T. Die Undulatoren sind jeweils 1,61m
lang. [161] Nach dem Undulatorsystem folgt ein Doppelspiegel, der die unerwünschten
höheren Harmonischen unterdrückt. Für die Monochromatisierung der Strahlung
wird ein Channel-Cut Monochromator verwendet (siehe Tabelle 3.4). Nach einem
System aus Be-Linsen, welches verwendet wurde, um den Röntgenstrahl auf die
Position des Detektors zu fokussieren, folgt ein Blenden- und Absorbersystem. [159]
Für das Einstellen des Einfallswinkels αi des Röntgenstrahls auf die Probe wurde die
Probenkammer samt Probe mittels eines Goniometers in der xz-Ebene verkippt. Die
verwendeten Detektoren befanden sich unter Luft. Als Strahlfänger bei den GIWAXS-
und GISAXS-Messungen wurde ein Metallstab direkt am Detektorgehäuse befestigt,
welcher den Primärstrahl absorbierte.
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4 Entwicklung und Aufbau einer
in-situ Messzelle
4.1 In-situ Rakelzelle (Version 1)
Für einen Teil der in-situ GIWAXS und GISAXS-Messungen während der Film-
beschichtung und -trocknung wurde eine von Christian Bär15 und Thaer Kassar15
designte und von der Werkstatt des LKS (Herbert Lang, Jürgen Grasser und Chri-
stoph Schmidt) gebaute Messzelle verwendet, welche in [82] beschrieben ist und
in dieser Dissertation als „in-situ Rakelzelle (Version 1)“ bezeichnet wird. Für die
Filmbeschichtung ist in der in-situ Rakelzelle eine Rakel16 (Englisch: Doctor Blade)
verbaut (siehe Abbildung 4.1a).
Rakeln wurde als Beschichtungsmethode gewählt, da es ein übliches Prototypverfahren
für Rolle-zu-Rolle-Beschichtungen darstellt und eine ausreichende Flexibilität für die
Verwendung bei Experimenten aufweist. Beim Rakeln wird ein flüssiger Film auf
einem Substrat aufgetragen, welcher im Anschluss trocknet und einen festen Film
bildet (siehe Abbildung 4.2). Die verbaute Rakel erlaubt eine maximale Probenbreiten
von 60 mm und Probenlängen von bis zu 120 mm. Der Abstand zwischen Probentisch
und Rakelunterseite kann mittels Messschrauben zwischen 0 μm und 3000 μm mit einer
Genauigkeit von 10 μm eingestellt werden. In dieser Dissertation wurde dieser Abstand
so eingestellt, dass zwischen Substratoberseite und Rakelunterseite ein Abstand von
entweder 300 μm oder 400 μm bestand. Um eine gleichmäßige Bewegung der Rakel
mit 15 mm s−1 zu gewährleisten wird diese pneumatisch mit einem Arbeitsdruck von
7 bar angetrieben und bewegt sich auf einer flachen Glas-Keramik-Platte17.
15LKS, Friedrich-Alexander-Universität Erlangen-Nürnberg (FAU)
16Typ: ZUA 2000, Zehntner GmbH, Sissach, Schweiz
17NEXTREMA 712-3N, Schott AG, Mainz, Deutschland
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(a) Rakelzelle (Deckel entfernt, Probentür geöffnet)
(b) Lösungsmittelanreicherung der Gasphase, Fotografie von Thaer Kassar [162]
Abbildung 4.1: Fotografien der in-situ Rakelzelle (Version 1). Die Rakel befindet sich
in der Endposition des Beschichtungsprozesses (vierter Schritt in Abbildung 4.2). Die
Lösungsmittelanreicherung ist der Rakelzelle vorgeschaltet und versorgt die Rakelzelle mit
einem temperierten Helium- oder Stickstoffgasfluss der optional mit Lösungsmitteldampf
angereichert ist.
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Substrat
Flüssiger Film
Präkursor-
lösung
Rakel
Injektions-
system
1. 2.
3. 4.
Abbildung 4.2: Skizze des Prinzips der Beschichtung mittels einer Rakel. Die Skizze stellt
einen Schnitt längs durch die Rakel, das Substrat und das Injektionssystem dar.
Die Glas-Keramik-Platte befindet sich auf einem temperierbaren Probentisch aus
Kupfer. Die Temperierung erfolgt durch einen externen Thermostaten mit Wasser als
Temperiermedium, wodurch sich ohne siedepunktserhöhende Zusätze ein einstellbarer
Temperaturbereich von 5 ◦C bis 95 ◦C ergibt. Dieser Bereich kann durch die Zugabe
von Zusätzen, wie Ethylenglycol [163, S. 14], erhöht werden. Für die Temperaturrege-
lung ist ein Pt100-Temperaturmesswiderstand im Probentisch eingebaut. Zusätzlich
zum Probentisch sind jeweils die vier Längskanten der Probenzelle (aus Aluminium)
vom Temperiermedium durchströmt, um den Temperaturgradienten innerhalb der
Zelle klein zu halten. Die gasdichte Probenzelle verfügt für die röntgenografischen
Messungen über röntgentransparente Eintritts- und Austrittsfenster18. Der Deckel
der Rakelzelle kann durch einen Anderen, auf welchem ein Weißlichtreflektometer
und ein Photolumineszenzspektrometer als optische Analysemethoden aufgebracht
sind, ersetzt werden (Beschreibung siehe Güldal et al. [165]).
Für das Aufbringen der Probenlösung auf das Substrat für dessen Beschichtung
befindet sich seitlich an der Zelle ein System zur Lösungsinjektion, welches neben
Christian Bär und Thaer Kassar auch vom Autor dieser Dissertation designt wurde.
Um die Verwendung der Zelle an Synchrotronmesszeiten zu ermöglichen, sind das
Lösungsinjektionssystem und die Rakel automatisiert und per Fernzugriff steuerbar.
Das Injektionssystem besteht u. a. aus einem Schrittmotor, welcher genutzt wird,
18Nalophan [164, S. 34 ff.], Kalle GmbH, Wiesbaden, Deutschland
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um die Probenlösung, welche sich zu Beginn der Beschichtungsprozdur in einer
Mikroliterspritze befindet, als großen Tropfen auf den Rand des Substrats aufzu-
bringen (siehe Abbildung 4.2). Dabei liegt die Kanülenöffnung der Spritze auf dem
Substrat auf. Die so aufgebrachte Lösung wird durch den Kapillareffekt in den Spalt
zwischen Substrat und Rakelunterseite gezogen, wodurch sich ein Meniskus formt.
Anschließend wird die Rakel entlang des Substrats verfahren, womit dieses mit der
flüssigen Lösung beschichtet wird.
Die in-situ Rakelzelle (Version 1) kann über einen externen Massendurchflussregler
(MFC)19 mit Inertgas wie Helium oder Stickstoff geflutet werden. Optional kann
der Inertgasfluss durch eine Lösungsmittelanreicherung geleitet werden (siehe Abbil-
dung 4.1b), um den Lösungsmitteldampfdruck in der in-situ Rakelzelle zu erhöhen
und die Filmtrocknungsprozesse zu verlangsamen. Die Lösungsmittelanreicherung
besteht aus zwei mit Lösungsmittel gefüllten, seriell verbunden Waschflaschen mit
Filterplatten, durch die das Inertgas geleitet wird. Um Kondensation des Lösungs-
mittels aus der Gasphase zu vermeiden, befinden sich die Waschflaschen und die
Gaszuleitung der Rakelzelle im Zulauf des Temperierwassers der Rakelzelle.
Die in-situ Rakelzelle (Version 1) ermöglicht das Rakeln von Proben ohne die Möglich-
keit die Rakelgeschwindigkeit flexibel an das jeweilige Probensystem anzupassen. Des
Weiteren erlaubt die Rakelzelle keine präzise Kontrolle über den Lösungsmittelgehalt
in der Gasphase der Zelle bzw. über die Luftfeuchtigkeit in der Zelle.
4.2 In-situ Annealing-, Hydratation- und
Rakelzelle (Version 2)
Die in-situ Messzelle (Version 1) weißt einige Einschränkungen auf. So kann sie
ausschließlich für die Untersuchungen von Rakelprozessen verwendet werden und
hat eine feste Geschwindigkeit der Rakel. Die in-situ Rakelzelle (Version 1) diente
daher als Prototyp für die „In-situ Annealing-, Hydratation- und Rakelzelle (Version
2)“, die im Folgenden „in-situ Messzelle (Version 2)“ genannt wird und die diese
Einschränkungen nicht aufweist. Die in-situ Messzelle (Version 2) war essentiell für
die Messreihen während des SVA von DRCN5T:PC71BM-Filmen (siehe Kapitel 6.2.1,
19Area FC-D980C, Hitachi Metals, Ltd., Tokio, Japan
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Gesamt Injektion Kern
Front- rückseitiges
fenster Fenster
x / mm 160 50 160
y / mm 491 187 214 40 97
z / mm 407 182 20 52
Masse / kg 15
Tabelle 4.1: Dimensionen und Masse der in-situ Messzelle (Version 2) ohne Berücksichti-
gung von Kabeln und Schläuchen [76]. Das Lösungsinjektionssystem und der CEM können
entfernt werden. Die entsprechenden Abmessungen sind in der Tabelle als Kern bezeichnet.
Das hier verwendete Koordinatensystem ist in Abbildung 4.3 definiert.
S. 112) und der Hydratisierung von Phospholipiden (siehe Kapitel 6.3, S. 154). Die in-
situ Messzelle (Version 2) wurde vom Autor dieser Dissertation in Zusammenarbeit
mit Christian Bär20 entwickelt und von der Werkstatt des LKS (Herbert Lang,
Jürgen Grasser und Leon Burton) gebaut. Sie ist für in-situ GIWAXS, GISAXS
und XRR-Messungen an Labor- und Synchrotronquellen konzipiert, weswegen ein
kompaktes Design verwendet wurde (siehe Tabelle 4.1). Dieses Kapitel basiert auf
dem vom Autor dieser Dissertation verfassten Artikel „Flexible Sample Cell for
Real-Time GISAXS, GIWAXS, and XRR: Design and Construction“ erschienenen im
„Journal of Synchrotron Radiation“ [76]. Eine Zusammenfassung über die wichtigsten
Parameter der in-situ Messzelle, die in diesem Kapitel dargestellt werden, findet sich
in Tabelle 4.2.
Ein Anwendungsgebiet der in-situ Messzelle ist die Untersuchungen von Filmtrock-
nungs- und Filmbildungsprozessen nach dem Rakeln. Daher besitzt die Messzelle
(siehe Abbildungen 4.3 und 4.4) das automatisierte Lösungsinjektionssystem ihres
Vorgängers und eine Glas-Keramik-Platte21 auf der Oberseite des Probentisches. Die
Rakel wird nun mit einem Schrittmotor22 statt pneumatisch angetrieben, um eine
flexible Anpassung der Geschwindigkeit der Rakel (von 0,25 mm s−1 bis 35 mm s−1)
zu ermöglichen. Eine Anpassung der Rakelgeschwindigkeit an die zur Beschichtung
verwendete Materialien und Lösungsmittel ist nötig, da die Rakelgeschwindigkeit den
Lösungsmeniskus, der sich zwischen Substrat und Rakelunterseite bildet, beeinflusst
und somit ein Hauptparameter für das Einstellen der Qualität des aufgebrachten
20LKS, FAU
21NEXTREMA 712-3N, Schott AG, Mainz, Deutschland
22T5909X2508-B, Nanotec GmbH & Co. KG, Feldkirchen, Deutschland
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4.2 In-situ Annealing-, Hydratation- & Rakelzelle (Version 2)
(a) Fotografie: Oberseite
(b) Fotografie: Injektionssystem
Abbildung 4.4: Fotografien der Rakel (engl. doctor blade) der in-situ Messzelle [76]. Die
Rakel befindet sich in der Anfangsposition des Beschichtungsprozesses (erster Schritt in
Abbildung 4.2, S. 89).
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Parameter Minimum Maximum
2Θ / ◦ 34,5
Probenbreite / mm 60
Probenlänge / mm 120
Rakelhöhe / mm 3000± 10
Rakelgeschwindigkeit / mm s−1 0,25 35,0
Aliquotvolumen / μl 25 1000
TreinesWasser / ◦C 3 97
TmitAdditiven / ◦C -20 120
Translation / mm 0 40
Gasstrom / ln min−1 0,0 1,0
Lösungsmittelstrom / g h−1 0 100
TVerdampfer / ◦C RT 200
Tabelle 4.2: Übersicht über die Spezifikationen der in-situ Messzelle (Version 2) [76].
Als Aliquotvolumen wird das Volumen bezeichnet, welches zum Rakeln auf das Substrat
aufgebracht werden kann. Als Translation wird der Bereich bezeichnet, welche die Messzelle
durch einen externen Lineartisch senkrecht zum Röntgenstrahl verfahren werden kann, um
Strahlenschäden zu minimieren. Der letzte Tabellenblock gibt die Spezifikationen des CEM
an. Dabei steht RT für Raumtemperatur.
Films ist [4]. Ein Beispiel für das Rakeln eines P3HT:PC61BM-Films mittels der
Messzelle ist im Anhang (Kapitel 8.2, S. 174) dargestellt.
Weitere wissenschaftliche Anwendungen, für welche die in-situ Messzelle (Version 2)
konzipiert wurde, sind in-situ GIWAXS-, GISAXS- und XRR-Messungen während
des SVA und der Hydratisierung von dünnen Filmen. Dafür befindet sich direkt an
der Messzelle ein „Controlled Evaporator Mixer“ (CEM), d. h. ein Gas-Flüssigkeits-
Dosiersystem mit geregelter Verdampfung. Dieser kann wie in Abbildungen 4.3
dargestellt seitlich an der Zelle oder mittig auf der Oberseite der Zelle montiert wer-
den. Ersteres wurde in dieser Arbeit verwendet. Der CEM wird von einem Gasfluss
und einem Flüssigkeitsfluss gespeist. Für die automatisierte Regelung der Flussrate
werden zwei MFC verwendet. Der Gasfluss-MFC23, erlaubt Flussraten24 zwischen
23EL-FLOW Select, F-201CV-1K0-RGD-33-V, Bronkhorst High-Tech B.V., AK Ruurlo, Nieder-
lande
24MFC dienen zum Regeln von Massenströmen von Fluiden, welche über die temperaturabhän-
gigen Massendichten der Fluide in Volumenströme umgerechnet werden können. Da bei Anwendern
die Angabe von Volumenströme gebräuchlicher ist, werden in Spezifikationen von MFC Flussraten
häufig als Volumenströme bei einer Referenzbedingung angegeben. Bei der Einheit ln min−1 wird
die Normalbedingung (0◦C, 101,325 kPa) als Referenz verwendet. [166]
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0 ln min−1 und 1 ln min−1. Der Flüssigkeits-MFC25 ermöglicht einen Massenstrom
zwischen 0 g h−1 und 1 g h−1. Die Flüssigkeit befindet sich in einem Reservoir in
Form einer vorgeschalteten Waschflasche. An dieser Waschflasche wird ein Überdruck
von 1 bar angelegt, wodurch ein Flüssigkeitsfluss von der Waschflasche durch den
Flüssigkeits-MFC zum CEM erzeugt wird. Der Temperaturregelkreis des Verdampfer
ermöglicht es den CEM elektrisch auf bis zu 200 ◦C zu heizen. Die Messzelle wurde
mit folgenden Lösungsmitteln getestet: Chlorbenzol, Chloroform, Tetrahydrofuran,
Kohlenstoffdisulfid und Wasser. Somit kann über den CEM die Sättigung der Gas-
phase innerhalb der Messzelle mit dem Lösungsmittel bzw. Wasser reproduzierbar
eingestellt und geregelt werden. Dies erlaubt beispielsweise das reproduzierbare SVA
von aktiven Schichten organischer Solarzellen.
Für die vollständige Hydratation von Phospholipidfilmen werden relative Luftfeuch-
tigkeiten von 100% benötigt. Bereits kleine Temperaturgradienten in der Probe-
numgebung führen zu Kondensation an den Oberflächen innerhalb der Messzelle.
Daher kommt es in der Messzelle, falls 100% relative Luftfeuchtigkeit eingestellt
wird, zu Kondensation des Wassers an die Oberflächen der Messzelle nahe des CEM.
Um trotzdem eine vollständige Hydratation der Phospholipide zu gewährleisten,
wurden Wasserflussraten deutlich größer als die Flussraten, die für 100% relative
Luftfeuchtigkeit bei der gewählten Temperatur der Messzelle und dem gewählten
Gassstrom ohne Kondensation nötig gewesen wären, eingestellt. Hierdurch konnte
lokal, d. h. am Ort an dem der Primärstrahl die Probe belichtet, eine vollständige
Lipidhydratation gewährleistet werden. Dies wurde über den Netzebenenabstand
des Phospholipids DMPC getestet (siehe Kapitel 6.3.2, S. 161). Dieser ist bei einer
vollständigen Hydratation von z. B. DMPC 62,7 Å [86; 167]. Um die Kondensation
weiter zu verringern wurde die Messzelle modifiziert, so dass der CEM optional
mittig an der Oberseite der Messzelle montiert werden kann. Zusätzlich bietet die
Messzelle die optionale Möglichkeit den Temperiertisch (Probentisch) thermisch von
der Probenzelle zu entkoppeln. Dies bietet die Möglichkeit die Temperatur des Tem-
periertisches leicht unterhalb der Temperatur der restlichen Messzelle einzustellen
und somit Kondensation an den Wänden und Fenstern der Messzelle zu verhindern.
Beide Optionen konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr getestet werden. Neben
dem SVA und der Hydratation von Proben kann der CEM auch für das Spülen der
Messzelle mit Inertgas verwendet werden.
25MINI CORI-FLOW, M13-RGD-33-O-S, Bronkhorst High-Tech B.V., AK Ruurlo, Niederlande
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(a) Sollwert: 5,18 ◦C (b) Sollwert: 61,15 ◦C
Abbildung 4.5: Übersicht über die Temperaturhomogenität entlang des Probentisches
der in-situ Messzelle (Version 2) für zwei Temperatursollwerte [76]. Die Temperatur entlang
des Probentisches wurden mit einem Pt100-Temperaturmesswiderstand mittels Vierlei-
termessung bestimmt. Die einzelnen Messwerte wurden der Reihe nach von oben links
nach unten rechts gemessen. Für den Temperaturregelkreis wurde ein weiterer Pt100-
Temperaturmesswiderstand verwendet (markiert mit einem weißen Asterisk). Für diesen
wurde lediglich ein Zweileitermessverfahren verwendet.
Die in-situ Messzelle (Version 2) besteht wie ihr Vorgänger aus einem gasdichten Alu-
miniumgehäuse und einem Probentisch aus Kupfer (siehe Abbildungen 4.3 und 4.4a).
Durch das Aluminiumgehäuse und den Probentisch fließt ein Temperiermedium
(Wasser), welches durch einen externen Thermostaten temperiert wird. Zur Tem-
peraturbestimmung ist eine Pt100-Temperaturmesswiderstand in den Kupfertisch
eingebaut. Da die Messzelle anders als die Rakelzelle auch für SVA und zur Hydratati-
on von dünnen Filmen eingesetzt wurde, wurden einige Verbesserungen vorgenommen,
um den Temperaturgradienten innerhalb der Messzelle im Vergleich zur Rakelzelle
weiter zu verkleinern und somit eine etwaige Kondensation des Wassers während der
Hydratation zu verringern: Als röntgentransparente Eintritts- und Austrittsfenster26
sind jeweils bis zu Dreifachfenster möglich, um die thermische Isolation der Fenster
zu verbessern. Ist dies nicht nötig, können Einfachfenster verwendet werden, um
den durch die Streuung an den Fenstern verursachten Streuuuntergrund zu mini-
mieren. Eine weitere Verbesserung bzgl. des Temperaturgradienten ist, dass nicht
nur der Probentisch und die Längskanten der Messzelle temperiert sind, sondern
ebenso deren Boden, der Deckel und die Fronttür. Um die Temperaturhomogenität
entlang des Probentisches zu quantifizieren wurde die Temperatur an der Oberfläche
des Probentisches, auf der sich eine Glas-Keramik-Platte befindet, mit Hilfe eines
weiteren Pt100-Temperaturmesswiderstands bei Temperatursollwerten von 5,18 ◦C
26Nalophan [164, S. 34 ff.], Kalle GmbH, Wiesbaden, Deutschland
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(b) Sollwert: 60,0 ◦C, nach [76]
Abbildung 4.6: Temperaturstabilität (inkl. Heiz-/Kühlrampe) des Probentisches der
in-situ Messzelle (Version 2) für zwei Temperatursollwerte.
und 61,15 ◦C an mehreren Orten gemessen (siehe Abbildung 4.5). Bei einem Soll-
wert von 5,18 ◦C war die mittlere gemessene Temperatur 4,51(2) ◦C und bei einem
Sollwert von 61,15 ◦C war die mittlere Temperatur 60,04(6) ◦C. Es ist ersichtlich,
dass die Messzelle eine gute Homogenität der Temperatur entlang des Probentisches
aufweist. Die systematische Abweichung der an der Oberfläche gemessenen Tempe-
raturen von den Regeltemperaturen des in den Probentisch eingebauten Pt100 ist
ein Messartefakt, da der interne Pt100 mittels Zweileiterverfahren angeschlossen ist
und der externe mittels Vierleiterverfahren. Im Zweileiterverfahren ist der gemes-
sene Widerstand systematisch zu hoch, da in diesem Verfahren die Widerstände
der elektrischen Kontakte und Leitungen in den gemessenen Widerstand und die
daraus berechnete Temperatur eingehen. Dieser Effekt kann in den im Rahmen dieser
Dissertation durchgeführten Experimenten vernachlässigt werden, da die Reprodu-
zierbarkeit der eingestellten Temperatur nicht beeinträchtigt ist und die Abweichung
nur circa 1 ◦C beträgt. Neben der Temperaturhomogenität ist die Temperaturstabili-
tät ein entscheidender Einflussfaktor auf die Aussagekraft von in-situ Messreihen.
Um die Temperaturstabilität abzuschätzen wurde die Probenzelle auf 5,18 ◦C bzw.
60,0 ◦C gekühlt bzw. geheizt (siehe Abbildung 4.6). Dabei wurde ausschließlich der
interne Pt100-Temperaturmesswiderstand zur Temperaturmessung verwendet. Nach
einem Stabilisationsintervall von 10min bzw. 15min sind die mittleren gemessenen
Temperaturen 5,18(1) ◦C bzw. 60,001(7) ◦C. Die Temperaturen wurden dabei über
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Zeiträume von 100 min bzw. 26 min gemittelt. Die relative Temperaturschwankungen
sind demnach < 0,2% und daher für die Beschichtung und Prozessierung dünner
Filme ausreichend klein.
Die Größe des verwendeten röntgentransparenten Austrittsfensters beschränkt den
maximal zugänglichen Streuwinkel 2Θmax auf 34,5◦. Die Größe des Austrittsfensters
stellt einen Kompromiss dar aus den räumlichen Begrenzungen für Probenumge-
bungen an vielen Instrumenten und dem zugänglichen Winkelbereich. Dies kann
insbesondere eine Einschränkung bei der Verwendung weicher Röntgenstrahlung
darstellen. Daher wurde die Messzelle mit Energien der Röntgenstrahlung zwischen
9,24 keV (Ga-Kα) und 25 keV verwendet. Die Verwendung von harter Röntgenstrah-
lung im Bereich zwischen 20 keV und 30 keV hat des Weiteren den Vorteil, dass bei
diesen Energien die Strahlenschäden an organischen dünnen Filmen am geringsten
sind [168].
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Dieses Kapitel stellt die Synthesen und die Prozeduren zur Filmbeschichtung der Pro-
ben dar, deren Charakterisierung mittels u. a. GIWAXS, GISAXS bzw. XRR in Kapi-
tel 6 (S. 111) beschrieben wird. So wird die Herstellung diverser aktiver Schichten für
OSZ bzw. organische Elektronik beschrieben: DRCN5T:PC71BM, pBTTT:PC61BM,
pBTTT:bisPC61BM, pBTTT:AK114, ternäre und quartäre aktive Schichten auf
der Basis von P3HT:PC61BM, PDPP3T:PC71BM und P3HT:ICBA. Im Falle von
P3HT:ICBA wird zusätzlich die Synthese von Dispersionen für SAXS-Messungen
beschrieben. Im Anschluss folgt die Beschreibung der Herstellung einer adhäsiven,
leitenden Zwischenschicht aus PEDOT:PSS, die zur Verbindung zweier aktiver Schich-
ten zu einer monolithischen Tandemsolarzelle verwendet werden kann. Die Herstellung
von Filmen des Blockcopolymers Polystyrol-block-polyethylenoxid (PS-b-PEO) im
Rahmen von organischen Transistoren schließt die Beschreibung der Filmherstellung
im Bereich organischer Elektronik ab.
Ein zweiter Schwerpunkt dieser Dissertation liegt auf der Herstellung, Hydratation
und Beschreibung von Filmen aus dem Phospholipid DMPC, die als Modellsysteme
für biologische Membranen dienen und in welche Peptide eingebaut werden. Die
entsprechenden Beschichtungs- und Charakterisierungsprozeduren werden daher am
Schluss dieses Kapitels ausführlich dargestellt.
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5.1 DRCN5T:PC71BM
Die dünnen DRCN5T:PC71BM-Filme wurden ex-situ von Stefan Langner27 mit-
tels Rotationsbeschichtung einer Lösung aus DRCN5T:PC71BM (Gewichtsverhält-
nis: 1:0,8) auf ITO-beschichteten Glassubstraten28 (1 in × 1 in) hergestellt (siehe
Berlinghof et al. [148]). Bei den Proben die mittels röntgenografischen Polfiguren
n
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Abbildung 5.1: Strukturformeln der
einzelnen Bestandteile der Polymermi-
schung PEDOT:PSS [169].
analysiert wurden, fand sich eine Lochlei-
tungsschicht aus PEDOT:PSS (siehe Ab-
bildung 5.1) zwischen der ITO- und der
DRCN5T:PC71BM-Schicht, da diese Proben
auch für die Bestimmung von Effizienzpa-
rametern gedacht waren. Für die Präkur-
sorlösung wurden DRCN5T29 (siehe Abbil-
dung 5.2d, Reinheit: ≥ 99 %) und PC71BM30
(siehe Abbildung 5.3a, Reinheit: ≥ 99 %) ge-
trennt in Chloroform31 (Reinheit: ≥ 99,0 %)
gelöst (Gesamtkonzentration: 15mg ml−1).
Vor dem Mischen wurden die Lösungen für
mindestens 30min und nach dem Mischen für mindestens weitere 2 h in einem Be-
cherglas (Innendurchmesser: 13 mm) bei 45 ◦C und 300 rpm mit einem Magnetrührer
(Länge und Durchmesser des Rührmagneten: 12mm bzw. 4mm) gerührt.
Einige DRCN5T:PC71BM-Filme wurden in Atmosphären mit einem hohen Lö-
sungsmitteldampfdruck (SVA) behandelt. Hierfür wurden Lösungsmitteldämpfe aus
Chloroform31 (Reinheit: ≥ 99,0 %), THF32 (Reinheit: ≥ 99,9 %) oder Kohlenstoffdi-
sulfid32 (Reinheit: ≥ 99,0 %) verwendet. Chloroform wurde als Lösungsmittel für das
SVA gewählt, da es ein gutes Lösungsmittel für DRCN5T und PC71BM ist (siehe
Tabelle 5.1). THF ist dagegen ein gutes Lösungsmittel für DRCN5T. Entsprechen-
des gilt für Kohlenstoffdisulfid und PC71BM. Die Proben für die zeitaufgelösten
GIWAXS-Messreihen wurden in der in-situ Messzelle (Version 2, siehe Kapitel 4.2,
S. 90) mit den Lösungsmitteldämpfen behandelt. Für Chloroform und THF konnte
27Institute Materials for Electronics and Energy Technology (i-MEET), FAU
28Hans Weidner GmbH, Nürnberg, Deutschland
291-Material Inc., Dorval, Kanada
30Solenne B.V., Groningen, Niederlande
31VWR International GmbH, Darmstadt, Deutschland
32Sigma-Aldrich Chemie GmbH, München, Deutschland
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Abbildung 5.2: Strukturformeln der untersuchten Polymere a)-c) und des „kleinen
Moleküls“ DRCN5T d), die als Elektronendonatoren in aktiven Schichten eingesetzt wurden.
Es wurde pBTTT mit zwei Hexadecyl- anstatt zwei Tetradecylseitengruppen verwendet.
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(c) AK114, nach [82] (d) bisPC61BM, nach [82]
(e) ICBA, nach [133]
Abbildung 5.3: Strukturformeln der untersuchten Fullerenderivate, die als Elektronen-
akzeptoren in den aktiven Schichten eingesetzt wurden. In den Strukturformeln von
bisPC61BM und ICBA sind nur beispielhafte Stellungsisomere bezüglich der Seitenketten
dargestellt.
eine Sättigung des Lösungsmitteldampfes in der Gasphase von nahezu 100 % erreicht
werden. Für Kohlenstoffdisulfid wurde aus technischen Gründen nur eine relative
Sättigung von 40% erreicht. Die hierfür benötigten Gas- und Lösungsmittelfluss-
raten sowie die benötigte Verdampfungstemperatur wurden per „FLUIDAT R© on
the Net“ berechnet [170]. So waren der Gasfluss und die Verdampfertemperatur
1 ln min−1 bzw. 150 ◦C. Als Lösungsmittelflussraten wurden 96,4 g h−1 (Chloroform),
45,1 g h−1 (THF) bzw. 69,4 g h−1 (Kohlenstoffdisulfid) verwendet. Die Behandlungs-
zeiten waren 200 s für die mit Chloroformdampf behandelten Proben und 400 s für
die mit THF- und Kohlenstoffdisulfiddampf behandelten Proben. Für das SVA mit
THF- und Kohlenstoffdisulfiddampf wurden die Behandlungszeiten verlängert, da der
SVA-Prozess nach 200 s noch nicht abgeschlossen war. Des Weiteren kann aufgrund
der zeitaufgelösten Messungen jeder beliebige Zeitpunkt zwischen den Messreihen
verglichen werden. Proben für Polfiguren wurden in der in-situ Messzelle mit den
gleichen Parametern für 120 s mit Chloroform- bzw. THF-Dampf behandelt. Für
die Behandlung der Proben für Polfiguren mit Kohlenstoffdisulfiddampf wurden die
DRCN5T:PC71BM-Filme in eine geschlossenen Petrischale für 600 s nahe eines 800 μl
Reservoirs aus flüssigem Kohlenstoffdisulfid gelegt. Die gleiche Methode wurde für
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Chloroform THF Kohlenstoffdisulfid
DRCN5T [148; 171] 43,4 14,9 5,6
PC71BM [172] 61,1 3,5 142
Tabelle 5.1: Löslichkeiten in mgml−1 von DRCN5T und PC71BM in diversen organischen
Lösungsmitteln.
das SVA der Proben, die Mittels ToF-SIMS untersucht wurden, angewendet, mit
der Ausnahme, dass nur 120 μl Lösungsmittel und eine Behandlungszeit von 120 s
verwendet wurden. [148]
5.2 pBTTT:PC61BM, pBTTT:bisPC61BM und
pBTTT:Pyrrolidinofulleren
Für die Untersuchung der Interkalation von Fullerenderivaten in das Polymer pBTTT,
also den Einbau der Fullerenderivate in die Polymermatrix, wurden Stammlösun-
gen mit Mischungen (Gewichtsverhältnis: 1:1) aus pBTTT und den Fullerende-
rivaten PC61BM, bisPC61BM bzw. 4-iodophenyl-N-dodecyl-pyrrolidin-fulleren mo-
noaddukt (AK114) in 1,2-Dichlorbenzol33 (oDCB, Reinheit: ≥ 99 %) gelöst [82].
pBTTT wurde mit einer Seitenkettenlänge von je 16 Kohlenstoffatomen von Martin
Heeney34 und Iain McCulloch35 synthetisiert (mittlere Molekülmasse: 35 ku, siehe Ab-
bildung 5.2b). PC61BM (Reinheit: ≥ 99,5 %, siehe Abbildung 5.3b) und bisPC61BM
(Reinheit: ≥ 99,5%, siehe Abbildung 5.3d) wurden von Solenne B.V.36 bezogen.
AK114 wurde von Andreas Kratzer37 synthetisiert (siehe Abbildung 5.3c, Beschrei-
bung der Synthese siehe Kassar et al. [82]). Die Stammlösungen wurden von Nusret
Sena Güldal38 hergestellt. Vor dem Mischen der pBTTT-Lösung mit den jeweiligen
Fullerenderivatlösungen wurde pBTTT für mindestens vier Stunden bei 100 ◦C und
anschließend über Nacht bei 60 ◦C gerührt. Die Fullerenderivate wurden ebenfalls vor
dem Mischen gerührt. Nach dem Mischen war die Gesamtkonzentration 15 mg ml−1.
33Sigma-Aldrich Chemie GmbH, München, Deutschland
34Centre for Plastic Electronics, Imperial College London
35Centre for Plastic Electronics, Imperial College London
36Groningen, Niederlande
37Lehrstuhl für organische Chemie II, FAU
38i-MEET, FAU
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Die Filme wurden in der in-situ Rakelzelle (Version 1) bei simultaner GIWAXS-
Messung (Setup: inID10-A-I ) auf Siliziumwafern (20 mm × 80 mm) mit nativer
Siliziumdioxidschicht gerakelt.
5.3 Weitere verwendete Materialien und
Präparationen für organische Solarzellen und
Bauelemente
P3HT:PC61BM und Kohlenstoffnanoröhren Die Probenherstellung wurde
vollständig von Rezvan Soltani39 durchgeführt. Da die Probenherstellung sehr umfas-
send ist, soll diese hier nicht näher beschrieben werden (Synthese siehe Soltani et
al. [29]), sondern nur die Filmherstellung und die finalen Proben.
Es wurden Filme mit vier verschiedene Zusammensetzungen hergestellt: Reines
P3HT:PC61BM, P3HT:PC61BM mit Kohlenstoffnanoröhren (CNT), P3HT:PC61BM
mit PbS/PbI6-Quantenpunkten und P3HT:PC61BM mit PbS/PbI6-beladenen CNT.
Die CNT besaßen einen Durchmesser zwischen 0,9 nm und 1,7 nm, sind einwandig und
besitzen eine hohe Elektronenleitfähigkeit. PbS/PbI6-Quantenpunkten bezeichnen
PbS-Quantenpunkte mit einer halbleitenden, dichten Hülle aus (CH3NH3)4PbI6. Bei
den mit PbS/PbI6-Quantenpunkten funktionalisierten CNT sind die Quantenpunkte
an den Seitenwänden und Enden der CNT gebunden.
Für die Herstellung aktiver Schichten wurden Lösungen aus in wasserfreiem 1,2-Di-
chlorbenzol40 gelöstem P3HT41 (Regioregularität: > 98 %, siehe Abbildung 5.2a)
und PC61BM42 (Reinheit: 99,5%, siehe Abbildung 5.3b) hergestellt und auf Glas-
substraten gerakelt. Die Konzentration der Präkursorlösungen betrug 20mg ml−1
und das Massenverhältnis von P3HT zu PC61BM war 50 %:50 %. Auf die gleiche Art
wurden die P3HT:PC61BM-Filme mit Zusatz von CNT, PbS/PbI6-Quantenpunkten
und CNT mit angelagerten PbS/PbI6-Quantenpunkten hergestellt. Das Massen-
verhältnis von P3HT:PC61BM:CNT betrug 50%:49,7%:0,3%, das Verhältnis von
39Department of Polymer Engineering & Color Technology, Amirkabir University of Technology
40Sigma-Aldrich Chemie GmbH, München, Deutschland
41P 200, BASF SE, Ludwigshafen am Rhein, Deutschland
42Solenne B.V., Groningen, Niederlande
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P3HT:PC61BM:PbS/PbI6-Quantenpunkten betrug 50 %:44 %:6 % und das Verhältnis
von P3HT:PC61BM:funktionalisierte CNT betrug 50%:49,7%:0,3 %.
Die Filme wurden vom Autor dieser Dissertation mittels GIWAXS (Setup: exV-A-
II-4 ) bei einem Einfallswinkel αi von 0,175(1)◦ und einem Proben-Detektor-Abstand
von 173 mm charakterisiert [29].
PDPP3T:PC71BM Für die Filmherstellung wurde eine Mischung aus PDPP3T
(siehe Abbildung 5.2c) und PC71BM (siehe Abbildung 5.3a) im Gewichtsverhältnis 1:2
in Chlorbenzol gelöst (Gesamtkonzentration: 9 mg ml−1). Die Lösung wurde in zwei
Teilvolumina aufgeteilt. Einem der beiden Teilvolumina wurde 1,8-Diiodooctan mit
einem Volumenanteil von 3 % hinzugefügt. Beide Lösungen wurden über Nacht bei
Raumtemperatur und für drei Stunden vor der Filmbeschichtung bei 90 ◦C gerührt.
Die Lösungen wurden bei Raumtemperatur im Reinraum auf Siliziumwafer gesprüht
(Englisch: spray coating) und getrocknet. Zur Filmtrocknung wurden die Filme, denen
1,8-Diiodooctan zugesetzt wurde, für 5 min auf 100 ◦C erwärmt. Die Filme ohne Zusatz
von 1,8-Diiodooctan wurden nicht erwärmt. Alle Filme wurden im Anschluss unter
einem Hochvakuum (∼ 1 · 10−6 mbar) final getrocknet. Die Probenherstellung wurde
vollständig von Cindy Montenegro Benavides43 durchgeführt [14]. Die Filme wurden
vom Autor dieser Dissertation mittels GIWAXS (Setup: exV-B-III-4 ) bei einem
Einfallswinkel αi von 0,171(4)◦ und einen Proben-Detektor-Abstand von 216mm
charakterisiert. [14]
P3HT:ICBA P3HT44 (mittlere Molekülmasse: 70 ku, Regioregularität: 90 %, siehe
Abbildung 5.2a) und ICBA45 (siehe Abbildung 5.3e) wurden in Chloroform gelöst
(Gewichtsverhältnis: 1:1, Gesamtkonzentration: 10 mg ml−1) und über Nacht gerührt.
Anschließend wurde die Lösung unter rühren (800 rpm) und temperieren (60 ◦C) in
Ethanol, 2-Butanol, 2-Propanol oder 3-Hexanol gegeben, wobei je 100 μl Lösung
in 400 μl Alkohol gegeben wurde. Die Mischgeschwindigkeit betrug 4 μl s-1. Das
Lösungsmittel wurde durch heizen auf 65 ◦C verdampft, wobei sich in den jeweiligen
Alkoholen dispergierte Nanopartikel aus P3HT:ICBA formten. Die Probensynthese
43i-MEET, FAU und Siemens Healthcare GmbH
44Rieke Metals, LLC, Lincoln, USA
45Nano-C, Inc., Westwood, USA
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und -herstellung wurde vollständig von Chen Xie46 durchgeführt [52]. Die Dispersion
aus nanopartikulärem P3HT:ICBA in 2-Butanol wurde vom Autor dieser Dissertation
mittels SAXS (Setup: exV-S-V-2 ) bei einem Proben-Detektor-Abstand von 1554 mm
vermessen.
Für die Filmherstellung wurden von Chen Xie die P3HT:PC61BM-Dispersionen je
viermal auf Siliziumwafern mit einer Rakelgeschwindigkeit von 30mm s−1 gerakelt.
Einige Filme wurden nach dem Rakeln mittels TAs bei 160 ◦C für 10 min behandelt.
Die Filme (unbehandelt und nach TA) wurden vom Autor dieser Dissertation mittels
GIWAXS (Setup: exV-A-II-4 ) bei einem Einfallswinkel αi von 0,172(2)◦ und einem
Proben-Detektor-Abstand von 169 mm bzw. 176 mm charakterisiert. [52]
PEDOT:PSS Mischungen aus PEDOT und PSS (Gewichtsverhältnis: 1:2,5, sie-
he Abbildung 5.1) wurden vom Hersteller47 in Wasser dispergiert. Einen Teil der
PEDOT:PSS-Dispersionen wurde D-Sorbitol48 mit einen Massenanteil von 40%
zugegeben. Die Proben mit zugesetztem Sorbitol wurden über Nacht bei 60 ◦C
gerührt. Sowohl die reinen PEDOT:PSS-Dispersionen als auch die PEDOT:PSS-
Dispersionen mit Zusatz von Sorbitol wurden mittels rakeln auf Siliziumwafern
aufgebracht. Die Filmdicke betrug etwa 8 μm. Analog wurden Filme aus reinem Sor-
bitol, deren Dicken nicht bestimmt wurden, auf Siliziumwafer aufgebracht. Bei einem
Teil der PEDOT:PSS-Filme mit Sorbitolzusatz sollte die Filmunterseite untersucht
werden. Um dies zu ermöglichen wurden die Filme auf eine flexible Polyethylen-
terephthalatfolie gerakelt (Filmdicke: etwa 8 μm). Dann wurde der Film mittels
„Dry-Transfer“-Technik, bei welcher der getrocknete Film ähnlich eines Stempels auf
den Siliziumwafer gedrückt wird, auf einen Siliziumwafer transferiert. Im Anschluss
wurde die Polyethylenterephthalatfolie abgezogen. Diese Filme werden im Folgenden
als umgedreht bezeichnet. Die Probenherstellung wurde vollständig von César Omar
Ramírez Quiroz49 durchgeführt [173].
Mittels GIWAXS (Setup: exV-B-III-4 ) wurden die reinen PEDOT:PSS-Filme, der
reine Sorbitolfilm, die nicht umgedrehten PEDOT:PSS-Filme mit Sorbitolzusatz
und die umgedrehten PEDOT:PSS-Filme mit Sorbitolzusatz verglichen. Der Ein-
46i-MEET, FAU
47CLEVIOS PH1000, Heraeus Deutschland GmbH & Co. KG, Hanau, Deutschland
48Sigma-Aldrich Chemie GmbH, München, Deutschland
49i-MEET, FAU
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Abbildung 5.4: Strukturformeln des Blockcopolymers PS-b-PEO [174].
fallswinkel αi betrug 0,168(1)◦ und war damit größer als der kritische Winkel von
PEDOT:PSS. Der Proben-Detektor-Abstand betrug 173 mm für die nicht umgedreh-
ten PEDOT:PSS-Filme mit Sorbitolzusatz und 178 mm für alle anderen Proben [173].
PS-b-PEO Zur Herstellung von PS-b-PEO-Filmen von Johannes Kirschner50 wur-
de PS-b-PEO (siehe Abbildung 5.4) in Toluol gelöst, in dem die Lösung in einem
Gefäß für mindestens 30min in ein Ultraschallbad gestellt wurde. Der Massen-
anteil von PS-b-PEO an der gesamten Masse der Lösung betrug 1%. Es wurde
PS-b-PEO mit laut Hersteller51 51,0 kg mol−1 Polystyrol (PS) und 11,5 kg mol−1
Polyethylenoxid (PEO) verwendet. Die Lösungen wurden mittels Rotationsbeschich-
tung auf Siliziumwafer aufgebracht. Anschließend wurden die Filme für 14 Stunden in
geschlossenen Behältern aus Glas in einem Ofen in einer mit Toluoldampf gesättigten
Atmosphäre bei 50 ◦C behandelt, wodurch sich vertikal stehende PEO-Zylinder in der
PS-Matrix bildeten. Die GISAXS-Messungen wurden vom Autor dieser Dissertation
im Setup exG-A-IV-4 mit einem Proben-Detektor-Abstand von 1551 mm und einem
Einfallswinkel αi von 0,169◦ durchgeführt. [174]
5.4 DMPC und Peptide
Um einen Siliziumwafer mit dem Phospholipid 1,2-Dimyristoyl-sn-glycero-3-phospho-
cholin (DMPC, siehe Abbildung 5.5) mittels einer DMPC-Lösung zu beschichten,
muss ein Lösungsmittel gewählt werden, welches eine ausreichende Löslichkeit für
DMPC besitzt und im Kontakt mit der Oberfläche des Siliziumwafers nicht entnetzt.
50Organic Materials & Devices Gruppe, FAU
51Polymersource, Inc., Dorval, Kanada
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Abbildung 5.5: Strukturformeln des Phospholipids DMPC [176], welches in der Form
von flüssigkristallinen Multischichtsystemen verwendet wurden.
Nach Tristram-Nagle wurde daher eine Mischung aus Chloroform52 (Volumenanteil:
3/5, Reinheit: ≥ 99,9 %) und Methanol52 (Volumenanteil: 2/5, Reinheit: ≥ 99,98 %)
als Lösungsmittel verwendet [175, S. 66 f.]. Die Konzentration von DMPC53 (Reinheit
der Fettsäuren: 100 %) in der Lösung betrug 20 mg ml−1.
Neben den reinen DMPC-Lösungen wurden Lösungen mit zugesetzten Peptiden
(Melittin, Alamethicin bzw. Aβ42) hergestellt. Es wurde aus Bienengift hergestelltes
Melittin54 (Reinheit: ≥ 85 %), von Trichoderma viride stammendes Alamethicin55
(Reinheit: ≥ 98 %) und Aβ4256 (mittels Hochleistungsflüssigkeitschromatographie
aufgereinigt) verwendet. Es wurden analog zu oben DMPC-Stammlösungen mit einer
Massenkonzentration von 50mg ml−1 hergestellt. Für die Peptide wurden jeweils
Stammlösungen mit der Chloroform-Methanol-Mischung hergestellt. Die Massenkon-
zentrationen der Peptide in den Stammlösungen betrugen: 4,17 mg ml−1 für Melittin,
3,57 mg ml−1 für Alamethicin und 3,33 mg ml−1 für Aβ42. Anschließend wurden
Peptid-Lipid-Lösungen mit variiertem Peptidgehalt hergestellt (Melittin: 0,01 mol%,
0,05mol%, 0,125mol%, 0,5mol%, 1,0mol% und 2,0mol%; Alamethicin: 0,01mol%,
0,05 mol%, 0,125 mol%, 0,5 mol%, 1,0 mol%, 1,5 mol% und 2,0 mol%; Aβ42: 0,01 mol%,
0,05mol%, 0,125mol% und 0,75mol%; die molaren Anteile beziehen sich auf das
Verhältnis aus Peptidstoffmenge und der Summe von Lipid- und Peptidstoffmenge).
52Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschland
53Lipoid GmbH, Ludwigshafen, Deutschland
54Aminosäuresequenz, Melittin: H-Gly-Ile-Gly-Ala-Val-Leu-Lys-Val-Leu-Thr-Thr-Gly-Leu-Pro-
Ala-Leu-Ile-Ser-Trp-Ile-Lys-Arg-Lys-Arg-Gln-Gln-NH2 [177]
Sigma Aldrich Chemie GmbH, München, Deutschland
55Aminosäuresequenz, Alamethicin: Acetyl-Aib-Pro-Aib-Ala-Aib-Ala-Gln-Aib-Val-Aib-Gly-Leu-
Aib-Pro-Val-Aib-Aib-Glu-Gln-Phenylalaninol [178]; Aib: 2-Amino-2-methylpropionsäure (Englisch:
2-Aminoisobutyric acid)
Sigma Aldrich Chemie GmbH, München, Deutschland
56Aminosäuresequenz, Aβ42: COOH-Asp-Ala-Glu-Phe-Arg-His-Asp-Ser-Gly-Tyr-Glu-Val-His-
His-Gln-Lys-Leu-Val-Phe-Phe-Ala-Glu-Asp-Val-Gly-Ser-Asn-Lys-Gly-Ala-Ile-Ile-Gly-Leu-Met-
Val-Gly-Gly-Val-Val-Ile-Ala-H [179]
PSL GmbH, Heidelberg, Deutschland
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Für Aβ42 konnten keine höheren Peptidanteile als 0,75mol% realisiert werden, da
es bei höheren Peptidkonzentrationen zur Fällung kam. Um die Peptidanteile und
die Lipidmassenkonzentration von 20mg ml−1 einzustellen, wurden entsprechende
Teilvolumina der Peptidstammlösung mit entsprechenden Teilvolumina der Lipid-
stammlösungen vermischt und mit der Chloroform-Methanol-Mischung verdünnt.
Für die Beschichtung der {1 0 0} orientierten Siliziumwafer wurde die in-situ Mess-
zelle (Version 2), ein Probenvolumen von jeweils 100 μl und ein Abstand zwischen
Substrat und Unterseite der Rakel von 300 μm verwendet. Die Zelltemperatur betrug
60 ◦C um die Entnetzung der Lösung vom Substrat minimieren, da bei niedrigeren
Temperaturen die Trocknungsrate der gerakelten Schicht verringert ist. Die Beschich-
tungsprozesse wurden zeitaufgelöst mittels GISAXS im Setup inID10-B-I untersucht.
Die Messzeit pro Frame betrug 0,1 s. Die Gesamtmessdauer pro Trocknungsprozess
betrug 180 s.
Es wurde durch visuelle Inspektion festgestellt, dass DMPC-Filme, welche aus einer
Lösung mit einer Lipidkonzentration cm,Lipid von 20 mg ml
−1 hergestellt wurden, eine
höhere Homogenität der Bedeckung des Substrats mit DMPC aufweisen als Filme aus
einer Lösung mit einer Lipidkonzentration von 3mg ml−1. Des Weiteren führt eine
Absenkung der Lipidkonzentration zu einer Verringerung der Dicke des Lipidfilms.
Die Anzahl der Wiederholeinheiten an Lipiddoppelschichten NSchichten kann nach
Tristram-Nagle über
NSchichten <
cm,LipidVAliquotALipidNA
2AWaferMLipid
(5.1)
abgeschätzt werden [175]. NSchichten bezeichnet die Anzahl der Lipiddoppelschichten,
cm,Lipid die Massenkonzentration der Lipide in der Lösung, VAliquot das gerakelte Pro-
benvolumen (100 μl), ALipid die Fläche pro Lipidmolekül (für DMPC: 60,6 Å
2
[86]),
NA die Avogadro-Konstante, AWafer die beschichtete Fläche des Substrats (18 mm×
900 mm), MLipid die Molare Masse des Lipids (für DMPC: 677,933 g mol
−1 [176]).
Dabei ist zu beachten, dass nicht das gesamte für den Beschichtungsprozess zur
Verfügung gestellte Probenvolumen VAliquot für die Beschichtung genutzt werden
kann, da u. a. Teile des Probenvolumens nicht von der Rakel erfasst werden und
weitere Teile im Meniskus zwischen Substrat und Rakel verbleiben. Daher kann die
Abschätzung in Gleichung 5.1 nur als obere Grenze für die Anzahl der Lipiddoppel-
schichten genutzt werden. Für eine Lipidmassenkonzentration von 20 mg ml−1 ergibt
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sich eine Anzahl an Lipiddoppelschichten von < 332 Schichten und für 3 mg ml−1 eine
Anzahl von < 50 Schichten. Da bei der Lipidmassenkonzentration von 20mg ml−1
der relative Einfluss der Substrat-Lipid- und Lipid-Luft-Grenzflächen im Vergleich zu
niedrigeren Lipidkonzentrationen aufgrund der höheren Anzahl an Lipiddoppelschich-
ten als geringer angenommen wurde, wurde eine Lipidkonzentration von 20 mg ml−1
für die Filmherstellung verwendet. Des Weiteren wurde festgestellt, dass bei einer
Lipidkonzentration von 3mg ml−1 die Intensitäten der DMPC-Braggreflexe stark
verringert waren.
Zur Hydratation der Phospholipidfilme wurde die in-situ Messzelle (Version 2)
verwendet. Die Zelltemperatur wurde auf 30 ◦C eingestellt, um eine Filmtemperatur
über der Phasenübergangstemperatur von DMPC von TPβ’→Lα von circa 23
◦C [124]
zu gewährleisten. Für die Hydratation der Filme wurde durch die Zelle Luft mit einer
Flussrate von 1 ln min−1 geleitet, welche über den CEM der in-situ Messzelle (siehe
Kapitel 4.2, S. 90) mit Wasser angereichert wurde. Die angelegten Wasserflussraten
sind in den jeweiligen Abbildungen der Messdaten in Kapitel 6.3.2 (S. 161) angeben.
Es wird eine Hydratationsreihe dargestellt, bei welcher GISAXS im Setup inP08-A-II
als Analysemethode und eine Messzeit pro Frame von 30 s verwendet wurde. Eine
weitere Hydratationsreihe wurde mittels XRR im Setup inID10-B-II analysiert.
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Diese Dissertation behandelt die strukturelle Charakterisierung von organischen
dünnen Filmen mit dem Schwerpunkt auf zeitaufgelösten Untersuchungen. Als rele-
vante Untergruppe organischer dünner Filme wurden Filme für organische Elektronik
(siehe Kapitel 6.2, S. 112), im Speziellen für OSZ, und flüssigkristalline Filme aus
dem Phospholipid DMPC (siehe Kapitel 6.3, S. 154), die als Modelle für biologische
Membranen dienen, untersucht.
6.1 Anmerkungen zu diesem Kapitel
Für die Darstellung der GIWAXS- und GISAXS-Messungen in diesem Kapitel sei
darauf hingewiesen, dass der Streuvektor ~q neben den dargestellten qy- und qz-
Komponenten auch eine qx-Komponente besitzt. Die qx-Komponente bildet im Ver-
gleich zu den qy- und qz-Komponenten einen stark unterschiedlichen Bereich des
Ortsraums ab. Daher ist es üblich, qy gegen qz aufzutragen und die qx-Komponente
zu vernachlässigen. Dies ist oft sinnvoll, da die Strukturgrößen, welche für die qx-
Komponente relevant sind, im niedrigen Nanometerbereich beginnen und bis in den
zweistelligen Mikrometerbereich reichen. Bei den in dieser Dissertation untersuchten
Proben wurden weder relevante mit Röntgenstreuung untersuchbare Strukturgrößen
in diesem Bereich erwartet noch gefunden. Ein wissenschaftliches Beispiel in dem
die qx-Komponente nicht vernachlässigbar ist, stellt die Arbeit von Soltwisch et al.
an Linienstrukturen mit einer Periodizitätslänge von 4,52 μm dar [180]. Eine nicht
verwendete Alternative aber ebenfalls übliche Darstellung der Messungen ist eine
Auftragung von qr =
√
q2x + q2y gegen qz.
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In diesem Kapitel werden zu mehreren Messreihen Linienprofile gezeigt. Für deren
Erstellung aus den zweidimensionalen Datensätzen wurde eine von Thaer Kassar57
und vom Autor dieser Dissertation modifizierte Version der Software DPDAK 1.2.0
verwendet [181]. Diese Anpassung beinhaltet, dass für jeden Datenpunkt αf , φf ,
q, qx, qy, qz, I und ∆I statt nur qy,z und I berechnet werden. Außerdem erlaubt
sie eine Normierung der Messdaten bzgl. der Primärstrahlintensität, Messzeit und
Probendicke. Auch ein Fehler bei der Umrechnung von Å
−1
in nm−1 wurde behoben.
6.2 Strukturanalyse von aktiven Schichten
organischer Solarzellen und von anderen
organischen elektronischen Bauelementen
6.2.1 Kristallstrukturanalyse von DRCN5T:PC71BM
DRCN5T wurde als Elektronendonator mit einem breiten Absorptionsspektrum und
der Eigenschaft durch TA oder SVA zu kristallisieren entwickelt [43]. In diesem Kapitel
soll die durch SVA induzierte Kristallisation von DRCN5T in DRCN5T:PC71BM-
Filmen analysiert und mit Blick auf den Wirkungsgrad der OSZ diskutiert werden.
Der Einfluss von Lösungsmitteln mit unterschiedlichen Donator- und Akzeptorlös-
lichkeiten auf die Struktur und den Wirkungsgrad ist ein weiterer Schwerpunkt in
diesem Kapitel.
Für die Strukturanalysen wurden GIWAXS-Messungen an unbehandelten und mit
Chloroformdampf behandelten DRCN5T:PC71BM-Filmen im Setup inP08-A-I und
mit THF- und Kohlenstoffdisulfiddampf behandelten DRCN5T:PC71BM-Filmen im
Setup inP08-B-I durchgeführt [148]. Die beiden Setups unterschieden sich nur durch
eine minimale Änderung des Probendetektorabstands (≈ 15 mm) und die Position
des Direktstrahls auf dem Detektor. Daher sind die beiden Setups äquivalent. Für das
SVA und die GIWAXS-Messungen wurde die in-situ Messzelle (Version 2) verwendet.
In den GIWAXS-Messungen der unbehandelten DRCN5T:PC71BM-Filme ist der
1 0 0 Debye-Scherrer-Ring von DRCN5T bei qz = 0,368 Å
−1
(d100 = 17,1 Å), sowie
57LKS, FAU
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(a) Unbehandelt (Setup: inP08-A-I ) (b) Unbehandelt, Vergrößerung von a) (Se-
tup: inP08-A-I )
(c) Chloroform (Setup: inP08-A-I ) (d) Chloroform, Vergrößerung von c) (Se-
tup: inP08-A-I )
Abbildung 6.1: Zeitnormierte GIWAXS-Messungen von DRCN5T:PC71BM-Filmen [148].
a) und b) vor dem SVA. c) und d) nach dem SVA mit Chloroformdampf. Die gelb
eingefärbten Laueindizes kennzeichnen die Braggreflexe der „edge-on“ vorzugsorientierten
DRCN5T-Kristallite. Die rot eingefärbten Laueindizes kennzeichnen die Braggreflexe der
„face-on“ vorzugsorientierten DRCN5T-Kristallite.
113
6 Experimentelle Ergebnisse & Diskussion
die Streuung an PC71BM und des Glassubstrats sichtbar (siehe Abbildungen 6.1a
und 6.1b). Zusätzlich ist ein Debye-Scherrer-Ring der ITO-Schicht des Substrats
messbar. Der Netzebenenabstand des 1 0 0 Debye-Scherrer-Rings d100 entspricht dem
Abstand der lamellaren Ordnung der Thiophenrückgrate der DRCN5T-Moleküle.
Der Begriff Rückgrat ist für OSZ in Abbildung 2.25 (S. 73) erläutert. Der 1 0 0
Debye-Scherrer-Ring weißt eine starke Anisotropie entlang des Azimutwinkels auf.
Das Maximum des 1 0 0 Rings ist bei qy = 0. Anhand der Anisotropie des 1 0 0
Debye-Scherrer-Rings ist ersichtlich, dass die DRCN5T-Kristallite eine „edge-on“
Vorzugsorientierung aufweisen, d. h. die Thiophenringe des Rückgrats sind vorzugs-
weise senkrecht zum Substrat angeordnet.
SVA mit Chloroformdampf Zeitaufgelöste GIWAXS-Messungen zeigten, dass
die Streusignale des Glases, des ITO und des PC71BM während und nach den 200 s
SVA erhalten blieben. Jedoch formten sich eine Schar von scharfen Braggreflexen, die
der Kristallisation von DRCN5T zugeordnet werden können (siehe Abbildung 6.1).
Die Braggreflexe der Streuung an dieser offensichtlich kristallinen Struktur wurden
mittels eines Modells indiziert, welches unten näher beschrieben wird (siehe S. 115)
und auf dem zweidimensionalen schiefwinkligen Kristallsystem basiert. Aus den
zweidimensionalen GIWAXS-Messungen wurden Linienprofile entlang der qz-Achse
bei qy = 0 Å
−1
und qy = 0.23 Å
−1
erstellt.
Für die zeitaufgelöste Bestimmung der Reflexintensitäten, -breiten und -positionen des
1 0 0-Braggreflexes im Laufe der Prozesszeit wurden die Linienprofile bei qy = 0 Å
−1
verwendet. Es wurden Gaußprofile an die zum 1 0 0-Reflex gehörenden Messdaten
gefittet. Für den 0 0 1 und 1 0 1-Braggreflex wurden analog mit dem Linienprofil
bei qy = 0.23 Å
−1
vorgegangen. Die Intensitäten aller Braggreflexe stiegen während
des SVA mittels Chloroformdampf nach einer Zeit von etwa 20 s sprunghaft an und
erhöhten sich anschließend nur noch langsam (siehe Abbildung 6.2). Die Intensität
des 1 0 0-Reflexes erhöht sich beispielsweise etwa um einen Faktor 20. Zeitgleich
mit dem Anstieg der Intensitäten der Braggreflexe sanken deren Halbwertsbreiten
(FWHM), d. h. die Größe der DRCN5T-Kristallite stieg. Beispielsweise halbiert
sich in etwa die FWHM des 1 0 0-Reflexes in qz-Richtung. Daher ist der Anstieg
der Kristallinität der DRCN5T-Kristallite wahrscheinlich sowohl im Wachstum der
einzelnen Kristallite als auch im Anstieg der Kristallitanzahldichte im Film begründet.
Wäre die instrumentelle Verbreiterung der Braggreflexe vernachlässigbar, entspräche
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Abbildung 6.2: Ergebnisse von Peakfits an die mittels zeitaufgelöstem GIWAXS
(Setup: inP08-A-I ) gemessenen 1 0 0, 0 0 1 und 1 0 1-Braggreflexe der DRCN5T-
Kristallite. Die GIWAXS-Messungen wurden während der Chloroformdampfbehandlung
der DRCN5T:PC71BM-Filme durchgeführt. Für den Peakfit wurden die Diffraktogramme
in Linienprofile entlang der qz-Richtung reduziert. Im Intensitätsverlauf (oben), welcher auf
die Framedauer tF von 1 s normiert ist, sind die integrierten Reflexintensitäten aufgetragen.
eine Halbierung der Halbwertsbreite einer Verdoppelung der Kristallitgröße. Da die
instrumentelle Verbreiterung bei kleinen Einfallswinkeln nicht vernachlässigbar ist und
somit berücksichtigt werden muss [182], stellt eine Verdoppelung der Kristallitgröße
in qz-Richtung die untere Grenze für das Kristallitwachstum dar. Es gilt zu beachten,
dass die Braggreflexe des 1 0 1-Reflexes nicht vom Signal des 1 0 0-Debye-Scherrer-
Rings getrennt werden konnten, da deren Netzebenenabstand koinzident ist. Daher
war die Intensität, die mit 1 0 1 indiziert ist, zu Beginn des SVA-Prozesses (siehe
die ersten ≈ 25 s in Abbildung 6.2) dominiert vom Signal des 1 0 0-Debye-Scherrer-
Rings. Zu späteren Zeiten ist die am Ort des 1 0 1-Reflexes gemessene Intensität
eine Überlagerung der Intensität des 1 0 1-Reflexes und der anteiligen Intensität des
1 0 0-Debye-Scherrer-Rings.
Die Reflexpositionen der DRCN5T-Kristallite nach dem SVA mit Chloroformdampf
wurden mit der Software „Diffraction Pattern Calculator (DPC) toolkit“ simu-
liert [183; 184]. Ausschließlich mit dem zweidimensionalen schiefwinkligen Kristall-
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(a) Kristallit (Frontansicht) (b) Kristallit (3D-Ansicht)
(c) Fasertextur, edge-on (d) Fasertextur, face-on
Abbildung 6.3: Modellsystem zur Beschreibung der DRCN5T Kristallstruktur nach dem
SVA eines DRCN5T:PC71BM-Films [148]. a) Maßstabsgetreue Skizze der schiefwinkligen
Elementarzelle in der monoklinen Aufstellung und von vorne betrachtet. b) Skizze eines
einzelnen Kristallits. Die in weiß eingezeichneten DRCN5T-Moleküle stapeln sich entlang
der [0 1 0]-Richtung jeder Elementarzelle. Hierbei besitzt jeder Stapel einen zufälligen
Versatz entlang der [0 1 0]-Richtung. c) und d) Schemata der beiden Vorzugsorientierungen
der DRCN5T-Kristallite (blau) im Bezug zum Substrat (grau). Hierbei ist anzumerken,
dass sich die DRCN5T reiche Schicht nahe der Oberfläche befindet (siehe Abbildung 6.10).
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system58 (Englisch: „oblique crystal system“) können die experimentell bestimmten
Reflexpositionen in den GIWAXS-Messungen beschrieben werden. Da eine dreidi-
mensionale Beschreibung der Kristallstruktur nötig ist (s. u.) wurde zur Beschreibung
der DRCN5T-Struktur die monokline Aufstellung in Bezug auf die Definition der
Gitterachsen und -richtungen verwendet (siehe Abbildung 6.3a). Das monokline
Kristallsystem beschreibt die Kristallsymmetrie ebenfalls, da das schiefwinklige Kris-
tallsystem äquivalent zur Projektion des monoklinen Kristallsystems entlang der
monoklinen b-Achse ist. In dieser Aufstellung entspricht die monokline [0 1 0]-Richtung
(b-Achse) der π-π-Stapelungsrichtung der DRCN5T-Moleküle [43; 44].
Die π-π-Wechselwirkung bezeichnet die attraktive Wechselwirkung durch die Überla-
gerung der π-Orbitale der Thiophenringe zweier benachbarter DRCN5T-Moleküle.
Scherlis et al. simulierten die Wechselwirkungsenergien zwischen je zwei einfach gela-
denen Bithiophen- bzw. Terthiophenkationen in einer Acetonitrillösung. Sie konnten
zeigen, dass die Anziehung durch die π-π-Wechselwirkung bei Abständen unter circa
4 Å die elektrostatische Abstoßung übersteigt. Die Potentialminima lagen bei 3,5 Å
(Emin = −22 kJ mol−1) für die Bithiophenstapel und bei 3,4 Å (Emin = −15 kJ mol−1)
für die Terthiophenstapel. [185] In einer anschließenden Arbeit simulierten Scher-
lis et al. Stapel aus zwei parallelen, einfach geladenen Quaterthiophenkationen in
Lösungen in Acetonitril, Dichlormethan oder Wasser. Sie zeigten, dass für alle drei
Lösungsmittel die π-π-Wechselwirkung bei kurzen Abständen größer ist als die elek-
trostatische Abstoßung. Die Minima der Wechselwirkungsenergien lagen bei 3,5 Å
für Acetonitril und Dichlormethan und bei 3,4 Å für Wasser. [186] Es wird daher
angenommen, dass die π-π-Wechselwirkung die stärkste Wechselwirkung zwischen
zwei benachbarten DRCN5T-Molekülen darstellt und bei kurzen intramolekularen
Abständen die Van-der-Waals-Wechselwirkung vernachlässigbar ist. Dennoch fehlen
in den GIWAXS-Abbildungen nach dem SVA alle Braggreflexe mit Laueindizes k 6= 0
(siehe Abbildungen 6.1c und 6.1d). Stattdessen wurde ein zur π-π-Stapelung gehö-
render Nahordnungspeak bei q = 1,7 Å beobachtet, welcher bereits in der Literatur
beschrieben wurde [43; 44]. Der mittlere Abstand d = 2πq−1 der DRCN5T-Moleküle
in den Stapeln ist 3,7 Å. Dieser Abstand liegt nahe an den simulierten Abständen
der Thiophenoligomere und stützt damit das im Folgenden vorgeschlagene Struktur-
modell.
58In zwei Dimensionen gibt es vier Kristallsysteme: Schiefwinklig, rechtwinklig, hexagonal und
quadratisch [119, S. 154].
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Die fehlenden k 6= 0 Braggreflexe könnten intuitiv durch DRCN5T-Kristallite er-
klärt werden, die in [1 0 0]- und [0 0 1]-Richtung geordnet, aber in [0 1 0]-Richtung
ungeordnet sind. Nach diesem Model wären alle (ac)-Ebenen in jedem Kristallit
parallel zueinander mit einer zufälligen Verschiebung zweier benachbarter Ebenen
entlang der [0 1 0]-Richtung angeordnet. Dieses Modell beschriebe zwar die GIWAXS-
Messungen, berücksichtigt aber nicht die Stärke der π-π-Bindung. Daher wurde
ein alternatives Modell vorgeschlagen: Die DRCN5T-Moleküle bilden Stapel, die
im Folgenden π-π-Stapel genannt werden, entlang der π-π-Bindungsrichtung ([0 1 0]-
Richtung, siehe Abbildung 6.3b). Diese π-π-Stapel kristallisieren zu dreidimensionalen
Kristalliten mit zweidimensionaler Periodizität in den [u 0w]-Richtungen, die durch
das schiefwinklige Kristallsystem beschrieben werden kann. Innerhalb der einzelnen
Kristallite sind die π-π-Stapel ähnlich eines Flüssigkristalls zufällig gegeneinander
entlang der [0 1 0]-Richtung verschoben. Es kann nicht unterschieden werden, ob
die DRCN5T-Moleküle innerhalb der jeweiligen Stapel entlang der [0 1 0]-Richtung
periodisch oder mit zufälligem intermolekularem Abstand angeordnet sind. Die Streu-
ung der DRCN5T-Moleküle der π-π-Stapel überlagert sich kohärent, was zu scharfen
h 0 l-Reflexen und zu einer Auslöschung aller k 6= 0-Reflexe führt.
Für die Simulation der Positionen aller Braggreflexe in den GIWAXS-Messungen
sind zwei statt einer Vorzugsorientierung der DRCN5T-Kristallite nötig (siehe Abbil-
dungen 6.3c und 6.3d). Zur ersten Orientierung („edge-on“) können alle Braggreflexe
mit qz-Komponenten größer Null zugeordnet werden. Die Braggreflexe entlang der
qy-Achse (qz = 0) stammen von der zweiten Vorzugsorientierung („face-on“). In der
edge-on Orientierung ist die c-Achse der DRCN5T-Kristallite parallel zur Substrato-
berfläche, der Winkel zwischen der a-Achse und dem Oberflächennormalenvektor des
Substrats ~nOberfläche ist β − 90◦ (etwa 21◦) und die a∗-Achse ist parallel zum Oberflä-
chennormalenvektor (und damit zu qz, siehe Abbildung 6.4a). Die Orientierung der
Kristallite im Bezug zur Oberflächennormale des Substrats ist zufällig („Fasertextur“,
siehe Abbildungen 6.3c), daher werden die Positionen der zur edge-on Orientierung
gehörenden Reflexe werden durch
qy = lc∗ · sin β∗ (6.1)
qz = ha∗ + lc∗ · cos β∗ (6.2)
beschrieben. Bei der face-on Orientierung sind sowohl die a- als auch die c-Achse paral-
lel zur Substratoberfläche und mit ihnen die a∗- und c∗-Achsen (siehe Abbildung 6.4b).
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Abbildung 6.4: Koordinatensysteme des Realraum-Kristallgitters (rot) und des reziproken
Gitters (blau) des Modells zur Beschreibung der DRCN5T-Kristallite in edge-on und face-on
Vorzugsorientierung. Die Koordinatensysteme sind in Bezug zur Oberfläche des Substrats
angegeben, welche in der xy-Ebene des Laborkoordinatensystems liegt. Der schwarze
kreisförmige Pfeil um den Oberflächennormalenvektor des Substrats ~nOberfläche stellt keine
Rotation der Probe dar, sondern deutet die diversen Orientierungen der Fasertextur in
der xy-Ebene an. Da die Längen der b-Achsen gegen Null gehen, gehen die Längen der
b∗-Achsen gegen unendlichd.
Die Kristallite der face-on Vorzugsorientierung weisen ebenfalls eine Fasertextur
auf (siehe Abbildungen 6.3d). Daher befinden sich alle Braggreflexe die zur face-on
Orientierung gehören entlang der qy-Achse (qz = 0), mit den Reflexpositionen:
qy =
√
(ha∗)2 + (lc∗)2 + 2ha∗lc∗ · cos β∗ (6.3)
Da zu jedem Braggreflex ein Debye-Scherrer-Ring vorhanden ist (siehe Abbildung 6.1d),
ist ein Teil der Kristallite dreidimensional isotrop orientiert.
Durch einen Vergleich der simulierten Reflexpositionen mit den gemessenen Braggre-
flexen, können die Ebenengruppen p1 und p2, die zum schiefwinkligen Kristallsystem
gehören, aufgrund des Friedelschen Gesetzes nicht unterschieden werden. Da die
Ebenengruppe p2 durch orthogonale Projektion u. a. der Raumgruppe P2 entlang
der [0 1 0]-Richtung erzeugt werden kann, wurde die Raumgruppe P2 für die Be-
stimmung der Gitterparameter verwendet. Raumgruppen, welche Gleitspiegelebenen
oder Gitterzentrierungen beinhalten, konnten nicht für den Fit verwendet werden,
da diese Raumgruppen zu integralen oder zonalen Auslöschung führen würden,
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Abbildung 6.5: Energieminimierte Struktur eines isolierten DRCN5T-Moleküls [148]. Die
Struktur wurde mit der Software Avogadro und dem MMFF94 Kraftfeld simuliert [187–190].
Zu beachten ist, dass vor allem die Struktur der Seitenketten im Kristall wahrscheinlich
abweichend zur isolierten Struktur ist. Die Höhe des Moleküls (z-Richtung) ist ohne
Seitenketten 7,5Å. Die Länge des Moleküls in y-Richtung ist 10,1Å bzw. 4,7Å mit und
ohne Seitenketten.
welche experimentell nicht beobachtet wurden. Die monokline b-Achse wurde so
klein gewählt, dass alle simulierten Braggreflexe mit k 6= 0 weit außerhalb des ex-
perimentell zugänglichen q-Bereichs liegen. Die reziproken Gitterparameter nach
den Gleichungen 6.1, 6.2 und 6.3 wurden an die experimentellen Daten gefittet.
Der Fit der reziproken Gitterparameter wurde von Ella M. Schmidt59 mit einem
nichtlinearen Algorithmus der kleinsten Quadrate durchgeführt. Aus den reziproken
Gitterparametern, a∗ = 0,0553 Å
−1
, c∗ = 0,0395 Å
−1
und β∗ = 69,2◦, wurden die
Gitterparameter des Realraums bestimmt: a = 19,2 Å, c = 27,1 Å und β = 111,1◦.
Die Gitterparameter sind in guter Übereinstimmung mit der simulierten Größe eines
isolierten DRCN5T-Moleküls (siehe Abbildung 6.5).
Im obigen Abschnitt wurde gezeigt, dass die DRCN5T-Kristallite durch ein primi-
tives Gitter beschrieben werden. Auf dieser Grundlage wurde die Massendichte ρm
der Kristallite über die experimentell bestimmten Gitterparameter, den nächsten
Nachbarabstand in [0 1 0]-Richtung und der Masse eines einzelnen DRCN5T-Moleküls
(mDRCN5T = 1267,938 u) berechnet, da die Massendichte Hinweise über die Besetzung
der Elementarzelle liefert. Die so berechnete Dichte ρm war 1,2 g cm−3. Die Abschät-
zung der Massendichte der DRCN5T-Kristallite wurde durch XRR-Messungen an
reinen DRCN5T-Schicht überprüft. Durch einsetzen der Gleichungen 2.4 und 2.7
in Gleichung 2.2 und unter Anwendung der Kleinwinkelnäherung folgt, dass die
59LKS, FAU
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Elektronendichte ρe und die Massendichte ρm aus dem Betrag des Streuvektors am
kritischen Winkel qc berechnet werden können:
ρe =
Ne,DRCN5T
VDRCN5T
≃ q
2
c
16πr2e
(6.4)
ρm =
mDRCN5T
VDRCN5T
=
mDRCN5Tρe
Ne,DRCN5T
(6.5)
Ne,DRCN5T ist die Anzahl der Elektronen (676 Elektronen), VDRCN5T das Volumen
und mDRCN5T die Masse eines DRCN5T-Moleküls. Mit re wird der klassische Elek-
tronenradius bezeichnet. Aus dem experimentellen Wert qc = 0,0279(7) Å ergibt sich
eine mittlere Elektronen- ρe = 0,37(2) Å
−3
und Massendichte ρm = 1,14(7) g cm−3.
Unter Berücksichtigung, dass die DRCN5T-Schicht neben der kristallinen Phase auch
amorphe Anteile mit einer evtl. etwas geringeren Dichte aufweist, ist die aus XRR
berechnete Massendichte in guter Übereinstimmung mit der Dichte von 1,2 g cm−3
aus den GIWAXS-Experimenten. Dies bestätigt die Annahme des Modells, dass
die Kristallite durch eine kristallographische Basis, die aus je einem π-π-Stapel pro
Elementarzelle besteht, beschrieben werden (siehe Abbildung 6.3, S. 116).
Um die Isotropie der Fasertextur zu bestimmen wurden röntgenografische Polfiguren
bei Beugungswinkeln 2Θhkl von 4,9◦ und 9,2◦ durchgeführt (siehe Abbildung 6.6). Bei
2Θhkl = 4,9◦ ist sowohl die Beugungsbedingung für die (1 0 0)- als auch für die (1 0 1)-
Netzebenenschar erfüllt. Der scharfe Braggreflex im Zentrum der Polfigur entspricht
dem 1 0 0-Braggreflex und das ringförmige Streusignal dem 1 0 1-Braggreflex. Der
Winkel zwischen den Normalenvektoren der (1 0 0)- und der (1 0 1)-Netzebenenscharen
beträgt 41,8◦. Die ringförmige Streuung der (1 0 1)-Netzebenenschar ist isotrop, d. h.
die Streuung der (1 0 1)-Netzebenenschar ist invariant unter Rotation der Probe
um deren Oberflächennormalenvektor. Bei 2Θhkl = 9,2◦ ist die Beugungsbedingung
für die (2 0 1)-Netzebenenschar erfüllt. Die ringförmigen Streusignal der (1 0 1)- und
(2 0 1)-Netzebenenscharen sind in den Polfiguren nur schwach ausgeprägt, da u. a. die
Probe aufgrund ihrer geringen Probendicke von einigen 100 nm nur schwach streut.
Das Streusignal der (2 0 1)-Netzebenenschar ist ebenso isotrop wie die Streuung der
(1 0 1)-Netzebenenschar. Dies zeigt, dass die Proben keine laterale Vorzugsorientierung
der DRCN5T-Kristallite aufweisen. Die Polfiguren bestätigen daher das Modell einer
Fasertextur, da ein untexturierter Polykristall sowohl in α als auch β eine isotrope
Intensitätsverteilung zeigen würde, d. h. entsprechende Polfiguren wären nach der
Untergrundkorrektur homogen.
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(a) Film,
2Θhkl = 4,9◦
(b) Film,
2Θhkl = 9,2◦
(c) Substrat,
2Θhkl = 4,9◦
Abbildung 6.6: Röntgenografische Polfiguren von DRCN5T:PC71BM-Filmen nach dem
SVA mit Chloroformdampf [148]. Die Messungen wurden bei zwei Beugungswinkeln 2Θhkl
von 4,9◦ bzw. 2Θhkl = 9,2◦ durchgeführt. Während bei 4,9◦ sowohl die (1 0 0)- als auch die
(1 0 1)-Netzebenenschar in Beugungsbedingung sind, ist die (2 0 1)-Netzebenenschar bei 9,2◦
in Beugungsbedingung. Die Schrittweiten in α und β waren jeweils 1,0◦. Für den 1 0 0-Reflex
betrug die Geschwindigkeit der β-Rotation 27,0◦min−1. Dies entspricht einer gesamten
Belichtungszeit der Polfigur von 20 Stunden. Für die Polfigur zum 2 0 1-Reflex wurde eine
β-Rotationsgeschwindigkeit von 108,0◦min−1 verwendet. Die β-Rotationsgeschwindigkeit
für den 2 0 1-Reflex wurde höher gewählt, um die gesamte Belichtungszeit der Polfigur
auf fünf Stunden zu reduzieren. Der äußerste Ring ist Untergrundsignal und kann durch
Abzug der Signals vom Substrat (vgl. c)) von dem Messsignal der Proben korrigiert werden.
Für die Darstellung der Polfiguren wurde eine logarithmische Intensitätsskala verwendet.
Die Abbildungen der Polfiguren wurden erstellt mit einer Plotsoftware von Johannes
Dallmann [191].
SVA mit THF- und Kohlenstoffdisulfiddampf Bisher wurde Chloroform-
dampf für das SVA benutzt, da Chloroform ein gutes Lösungsmittel für DRCN5T
und PC71BM darstellt (siehe Tabelle 5.1). Um den Einfluss von donator- oder ak-
zeptorselektiven Lösungsmitteln auf die Struktur des DRCN5T:PC71BM-Films zu
untersuchen und die Allgemeingültigkeit des erstellten Kristallmodells zu testen,
wurden die DRCN5T:PC71BM-Filme mit THF- bzw. Kohlenstoffdisulfiddämpfen
behandelt, wobei THF ein gutes Lösungsmittel für den Donator (DRCN5T) und
Kohlenstoffdisulfid ein gutes Lösungsmittel für den Akzeptor (PC71BM) ist. In beiden
Fällen sind in den GIWAXS-Messungen scharfe Braggreflexe beobachtbar aus welchen
wie zuvor das Kristallsystem, die Gitterparameter und die Vorzugsorientierungen
bestimmt werden können (siehe Abbildung 6.7). Sowohl die mit THF- als auch die mit
Kohlenstoffdisulfiddampf behandelten Proben können mit dem zweidimensionalen
schiefwinkligen Kristallsystem beschrieben werden. Sie weisen sowohl die edge-on als
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(a) THF (Setup: inP08-B-I ) (b) Kohlenstoffdisulfid (Setup: inP08-B-I )
Abbildung 6.7: Zeitnormierte GIWAXS-Messungen von DRCN5T:PC71BM-Filmen [148].
Nach dem SVA mit a) THF-Dampf und b) Kohlenstoffdisulfiddampf. Die gelb eingefärbten
Laueindizes kennzeichnen die Braggreflexe der edge-on vorzugsorientierten DRCN5T-
Kristallite. Die rot eingefärbten Laueindizes kennzeichnen die Braggreflexe der face-on
vorzugsorientierten DRCN5T-Kristallite.
Chloroform THF Kohlenstoffdisulfid
a / Å 19,2 19,3 19,4
c / Å 27,1 27,1 27,2
β / ◦ 111,1 110,8 110,9
Tabelle 6.1: Gitterparameter der DRCN5T-Kristallite (zweidimensionales schiefwinkliges
Kristallsystem) nach dem SVA mit diversen Lösungsmitteldämpfen [148]. Die Gitterpara-
meter sind in der monoklinen Aufstellung angegeben.
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Abbildung 6.8: Linienprofile in qz-Richtung (qy = 0) der mit THF-Dampf behandelten
Probe (vgl. Abbildung 6.7a). Es ist ein Ausschnitt des Linienprofil um den 1 0 0-Braggreflexes
von DRCN5T nach verschiedenen Behandlungszeiten dargestellt. Die Messzeit tF betrug
1 s pro Frame.
auch die face-on Vorzugsorientierung auf und können mit einer Fasertextur beschrie-
ben werden. Die Unterschiede der Gitterparameter der DRCN5T-Kristallite nach
dem SVA mit Chloroform-, THF- bzw. Kohlenstoffdisulfiddampf sind nur marginal
(siehe Tabelle 6.1).
Einige der GIWAXS-Messung, z. B. die dargestellte Messung der mit THF-Dampf
behandelten Probe, zeigen bei hohen Behandlungszeiten eine Aufspaltung der Br-
aggreflexe, z. B. des 1 0 0-Reflexes, und ein Auftreten von zusätzlichen, schwachen
Braggreflexen bei qz = 0,318 Å und 0,387 Å (siehe Abbildung 6.8). Diese zusätzlichen
Braggreflexe sind stark anisotrop und haben ihre Maxima bei qy = 0. Die zugehöri-
gen Kristallite besitzen demnach eine edge-on Vorzugsorientierung. Das Auftreten
dieser zusätzlichen Reflexe ist nicht direkt von der Lösungsmittelwahl abhängig,
sondern wird vermutlich von langen Behandlungszeiten verursacht. Als Modell wird
angenommen, dass bei hohen Behandlungszeiten die Filme zersetzt werden und sich
dabei zusätzliche Phasen mit unterschiedlichen Netzebenenabständen bilden. Dies
wird gestützt durch die Abnahme der Intensität des 1 0 0-Reflexes bei hohen Zeiten
und der visuellen Beobachtung, dass die Filme durch hohe Behandlungszeiten vom
Substraten gelöst werden.
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(a) THF-Dampf,
2Θhkl = 4,9◦
(b) THF-Dampf,
2Θhkl = 9,2◦
(c) Kohlenstoffdisulfiddampf,
2Θhkl = 4,9◦
(d) Kohlenstoffdisulfiddampf,
2Θhkl = 9,2◦
Abbildung 6.9: Röntgenografische Polfiguren von DRCN5T:PC71BM-Filmen nach dem
SVA mit THF- und Kohlenstoffdisulfiddampf [148]. Die Messungen wurden bei zwei
Beugungswinkeln 2Θhkl von 4,9◦ bzw. 2Θhkl = 9,2◦ durchgeführt. Während bei 4,9◦ sowohl
die (1 0 0)- als auch die (1 0 1)-Netzebenenschar in Beugungsbedingung sind, ist nur die
(2 0 1)-Netzebenenschar bei 9,2◦ in Beugungsbedingung. Als α- und β-Schrittweiten wurden
jeweils 1,0◦ verwendet. Die Geschwindigkeit der β-Rotation betrug bei den Polfiguren der
1 0 0-Reflexe 27,0◦min−1. Dies entspricht einer gesamten Belichtungszeit pro Polfigur von
20 Stunden. Um die Belichtungszeit der Polfiguren zu den 2 0 1-Reflexen auf jeweils fünf
Stunden zu reduzieren, wurde eine β-Rotationsgeschwindigkeit von 108,0◦min−1 gewählt.
Für die Darstellung der Polfiguren wurde eine logarithmische Intensitätsskala verwendet.
Die Abbildungen der Polfiguren wurden erstellt mit einer Plotsoftware von Johannes
Dallmann [191].
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Röntgenografische Polfiguren wurden für die mit THF- und Kohlenstoffdisulfiddampf
behandelten DRCN5T:PC71BM-Filme gemessen, um deren Textur zu bestimmen.
Wie bei der mit Chloroformdampf behandelten Probe resultiert die Streuung der
(1 0 0)-Netzebenenschar in einem scharfen Braggreflex in der Mitte der Polfiguren.
Ebenso resultiert die Streuung an der (1 0 1)- und (2 0 1)-Netzebenenschar in isotropen
ringförmigen Streusignalen (siehe Abbildung 6.9). Dies bestätigt die Annahme einer
Fasertextur der DRCN5T-Kristallite für die mit THF- und Kohlenstoffdisulfiddampf
behandelten Filme. Die Übereinstimmung der Polfiguren der mit Chloroform-, THF-
und Kohlenstoffdisulfiddampf behandelten Proben ist ein weiterer Beleg, dass die
Kristallstruktur der DRCN5T-Kristallite weitgehend unabhängig von der Wahl des
Lösungsmittels ist.
Bestimmung der Schichtstruktur mittels ToF-SIMS Um die molekulare Zu-
sammensetzung der DRCN5T:PC71BM-Filme tiefenabhängig zu bestimmen, wurde
ToF-SIMS an mit Chloroform-, THF- und Kohlenstoffdisulfiddampf behandelten
Proben durchgeführt. Wie zuvor waren die die aktiven Schichten auf mit ITO
beschichteten Glassubstraten aufgebracht. Die ToF-SIMS Messungen und die Redu-
zierung der Messdaten in Zählimpulse pro Ion pro Messzeit wurden von Rita Siris60
durchgeführt. Die Auswertung der Daten und die Zeitnormierung (s. u.) stammen
vom Autor dieser Dissertation in Kooperation mit Rita Siris und Stefan Langner61.
In den Massenspektren können Schwefel- und Nitrilionen als Signaturen von DRCN5T
verwendet werden, da Schwefel und Stickstoff in PC71BM nicht vorkommen. Für
PC71BM gibt es im DRCN5T:PC71BM-System keine geeigneten Signaturionen. In-
diumionen wurden als Signatur für die ITO-Schicht des Substrats verwendet. Der
Punkt an dem der Anstieg der Zählimpulse, welche durch die Indiumionen verursacht
wurden, die Hälfte seines Maximalwerts erreicht hatte, wurde zur Zeitnormierung
verwendet, da dieser Punkt den Übergang von der aktiven Schicht zum Substrat
markiert. An diesem Übergangspunkt wurde die relative Zeit trel auf 100 % gesetzt
(siehe Abbildung 6.10). Die Normierung der Zeit ist nötig, da auf die gleiche Weise
hergestellte DRCN5T:PC71BM-Filme unterschiedliche Filmdicken aufweisen und die
Zeitnormierung somit den Vergleich unterschiedlicher Filme ermöglicht. Es ist ersicht-
lich, dass bei den unbehandelten Proben die Zählraten der Nitril- und Schwefelionen
60Institute of Physics EIT 2, Universität der Bundeswehr München
61i-MEET, FAU
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Unbehandelt CS2 CHCl3 THF
Abbildung 6.10: ToF-SIMS-Messungen von unbehandelten (schwarz), chloroform- (rot),
THF- (violett) und kohlenstoffdisulfiddampfbehandelten (blau) DRCN5T:PC71BM-Filmen
auf mit ITO-beschichteten Glassubstraten [148].. Abbildung b) ist ein vergrößerter Aus-
schnitt von a). „CN“ (durchgezogene Linie), „S“ (gestrichelte Linie) und „In“ (gepunktete
Linie) bezeichnen der Reihe nach die detektierten Nitril-, Schwefel und Indiumionen, wobei
die Indiumionen spezifisch für die ITO-Beschichtung des Substrats sind. Schwefel und
Nitril sind spezifisch für DRCN5T. Die Zeitskala wurde auf den Zeitpunkt normiert, an
dem die Zählimpulse der Indiumionen die Hälfte ihres Maximalwerts erreichen. Mit „A“
und „V“ sind am Beispiel der unbehandelten Probe die mit DRCN5T angereicherten bzw.
verarmten Schichten markiert.
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zu Messbeginn, d. h. an der Filmoberfläche, am größten sind. Somit besitzt der Film
an der Probenoberfläche eine mit DRCN5T angereicherte Schicht. Die Dicke dieser
Schicht vergrößert sich durch das Behandeln der Filme mit Chloroform. Wie Min et
al. diskutierten, kann die vertikale Phasenseparation von DRCN5T und PC71BM in
der aktiven Schicht durch eine Kristallisation von DRCN5T erklärt werden [10]. Dies
deutet darauf hin, dass die Kristallisation von DRCN5T während der Filmtrocknung
durch das schnelle Verdunsten des verwendeten Lösungsmittels gestoppt wurde und
dass der Kristallisationsprozess durch eine Remobilisierung von DRCN5T durch
das SVA weitergeführt werden kann. Das SVA der DRCN5T:PC71BM-Filme mit
THF-Dampf führt ebenfalls zu einer deutlichen Vergrößerung der angereicherten
Schicht im Vergleich zur unbehandelten Probe. Zusätzlich folgt in diesem Fall nach
der angereicherten Schicht, eine an DRCN5T verarmte Schicht. Beim SVA mit Koh-
lenstoffdisulfiddampf ist die Vergrößerung der angereicherten Schicht gering. Die
DRCN5T verarmte Schicht ist in diesem System aber am ausgeprägtesten. Daraus
wird geschlussfolgert, dass die Behandlung mit allen drei Lösungsmitteldämpfen zu
einer vertikalen Phasenseparation und einer Kristallisation von DRCN5T führt.
Kristallmodell: Übertragbarkeit und Solarzelleffizienz SVA der Filme führt
zu einer Kristallisation von DRCN5T und zu einer Phasenseparation von DRCN5T
und PC71BM. DRCN5T ordnet sich bei der Kristallisation in molekularen Sta-
peln entlang der Richtung der π-π-Wechselwirkung an. Die Stapel bilden Kristalli-
te mit einer zweidimensionalen, schiefwinkligen Kristallsymmetrie. Somit sind die
DRCN5T-Kristallite dreidimensional mit einer zweidimensionalen Periodizität. Die
Kristallite ordnen sich des Weiteren fasertexturiert an, d. h. sie haben keine laterale
Vorzugsorientierung, besitzen aber zwei Vorzugsorientierungen in Bezug auf den
Oberflächennormalenvektor der Probe (edge-on und face-on).
GIWAXS-Messungen von Filmen mit einer ähnlichen molekularen Struktur der
Donatoren, wie z. B. DRCN5BT-HH [192], DRCN8T [43; 193], DRCN8TT [193]
und DRCN9T [43], gemischt mit PC61BM bzw. PC71BM zeigen häufig äquiva-
lente Streumuster zu den DRCN5T:PC71BM-Filmen. Ebenfalls sind die Abwei-
chungen des (1 0 0)-Netzebenenabstands der Donatorkristallite im Vergleich von
DRCN5T (dDRCN5T100 = 19,2 Å) und Donatoren mit ähnlicher Molekülstruktur oft klein
(dDRCN5BT100 = 17,3 Å, d
DRCN8T
100 = 19,0 Å [43], d
DRCN8TT
100 = 18,5 Å [193], d
DRCN9T
100 =
19,6 Å [43]). Daher wird angenommen, dass das oben beschriebene Kristallmodel
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Lösungsmitteldampf η /% JSC / mA cm−2 UOC / V FF/% tmax(η) / s
unbehandelt 3,1(1) 6,8(3) 1,007(4) 46(2) —
Chloroform 7,3(5) 12,3(5) 0,93(1) 63(2) 60
THF 7,0(3) 11,9(3) 0,939(3) 63(2) 75
Kohlenstoffdisulfid 7,0(3) 12,4(5) 0,93(1) 60(1) 90
Tabelle 6.2: Optimierte, gemittelte Effizienzparameter von OSZ basierend auf
DRCN5T:PC71BM. η: Wirkungsgrad, JSC: Kurzschlussstromdichte, UOC: Leerlaufspan-
nung, FF: Fill Factor und tmax(η): Behandlungszeit, nach welcher der Wirkungsgrad η
maximal war. Als Behandlungszeiten wurden getestet: 30 s, 60 s, 75 s, 90 s, 120 s, 150 s,
180 s, 240 s, 300 s, 360 s, 480 s, 600 s und 720 s. Die Messungen wurden von Stefan Langer
durchgeführt und ausgewertet [194].
leicht auf viele Filme mit Donatoren mit einer ähnlichen molekularen Struktur wie
DRCN5T angewendet werden kann.
Von Stefan Langner [194] wurden die Effizienzparameter von DRCN5T:PC71BM-
basierten Solarzellen vor und nach dem SVA mit Chloroform-, THF- und Kohlen-
stoffdisulfiddampf bestimmt. Diese sind in Tabelle 6.2 aufgelistet. Es zeigte sich, dass
die Löslichkeiten keinen signifikanten Einfluss auf den optimalen Wirkungsgrad der
Solarzellen besitzen. Dies ist in guter Übereinstimmung mit den GIWAXS-Daten, die
zeigten, dass das SVA mit unterschiedlichen Lösungsmitteln zur gleichen DRCN5T-
Kristallstruktur führt. Eine niedrige DRCN5T-Löslichkeit scheint hauptsächlich die
optimale Behandlungszeit zu verlängern.
Die Erhöhung des Wirkungsgrads η und der Kurzschlussstromdichte JSC mittels SVA
wird durch eine Verbesserung der Leitfähigkeit der aktiven Schicht verursacht [42; 43].
Diese Verbesserung der Leitfähigkeit kann über die Phasenseparation von DRCN5T
und PC71BM und die erhöhte Kristallinität, welche kombiniert in phasenreineren
Perkolationspfaden resultieren, sowie über die Zunahme des face-on vorzugsori-
entierten Anteils der DRCN5T-Kristallite und den Überlapp der π-Orbitale der
DRCN5T-Moleküle in den π-π-Stapeln erklärt werden [42; 43].
Der mittlere Wirkungsgrad η der unbehandelten Proben ist in guter Übereinstimmung
mit dem von Min et al. [44] gefundenen Wirkungsgrad von 3,2 %. Die Wirkungsgrade
der OSZ, deren aktive Schichten für 60 s mit Chloroformdampf behandelt wurden,
übertreffen den von Min et al. [44] gefundenen Wirkungsgrad (6,2%) bei gleicher
Behandlungszeit leicht. Er ist aber niedriger als die Wirkungsgrade die durch serielles
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Anwenden von TA und SVA erreicht werden können (Min et al.: 8,3% [44], Kan et
al.: 9,8(3)% [43]).
6.2.2 Interkalation von Fullerenderivaten in pBTTT
Die GIWAXS-Messungen [82] in diesem Ausschnitt wurden von Thaer Kassar62 und
dem Autor dieser Dissertation gemeinschaftlich aufgenommen und ausgewertet.
Interkalation begünstigt die Exzitonentrennung, begrenzt aber die Leitfähigkeit der
aktiven Schicht [18; 21; 22]. Daher beeinflusst der Grad der Interkalation stark
den Wirkungsgrad der OSZ und das optimale Mischverhältnis von Donator und
Akzeptor [18; 195]. Des Weiteren haben Cates Miller et al. [196] anhand der Ful-
lerenderivate PC61BM und ICBA als Akzeptoren und sechs verschiedener Polymere
als Donatoren gezeigt, dass Solarzellen mit PC61BM bei vorliegender Interkalation
stets einen höheren Wirkungsgrad besitzen als Solarzellen mit ICBA. Liegt dagegen
keine Interkalation vor, ist dies genau umgekehrt. Daher ist das Wissen um die
interkalierenden Eigenschaften von Fullerenderivaten für die Entwicklung effizienter
OSZ wichtig. Am Beispiel des Polymers pBTTT wurde die Interkalation von drei
Fullerenderivaten (PC61BM, bisPC61BM, AK114) getestet. Für diese Untersuchun-
gen wurden die Trocknungsprozesse nach dem Rakeln von reinen pBTTT-Filmen
mit pBTTT:PC61BM-, pBTTT:bisPC61BM- und pBTTT:AK114-Filmen verglichen.
Hierfür wurden zeitaufgelöste GIWAXS-Messungen mittels der in-situ Rakelzelle (Ver-
sion 1) und im Setup inID10-A-I durchgeführt, um den Zeitpunkt der Interkalation
im Laufe des Trocknungsprozesses zu bestimmen.
In den GIWAXS-Messungen der getrockneten Filme aus reinem pBTTT sind drei
scharfe Braggreflexe entlang der qz-Achse bei qy = 0 vorhanden (siehe Abbil-
dung 6.11a). Diese h 0 0-Braggreflexe gehören zu der periodischen Wiederholung
der lamellaren Thiophenrückgrate der pBTTT-Moleküle [195; 197]. Die niedrigste
Beugungsordnung bei 0,227 Å
−1
entspricht dem mittleren Abstand der Thiophen-
rückgrate von 27,7 Å. Die h 0 0-Braggreflexe stellen die azimutalen Maxima von
Debye-Scherrer-Ringen dar. Aufgrund der Tatsache, dass die azimutalen Maxima bei
qy = 0 liegen, kann gefolgert werden, dass die Thiophenrückgrate bevorzugt parallel
zum Substrat orientiert sind (edge-on).
62LKS, FAU
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(a) Reines pBTTT (b) pBTTT:PC61BM
(c) pBTTT:bisPC61BM (d) pBTTT:AK114
Abbildung 6.11: GIWAXS-Messungen (Setup: inID10-A-I ) von aktiven Schichten aus
pBTTT und unterschiedlichen Fullerenderivaten. Die Abbildungen stellen eine Mittelung
über die letzten 30 s der jeweiligen zeitaufgelösten GIWAXS-Messreihe dar und zeigen
somit die Messungen der getrockneten Zustände der Filme (ohne Vakuumbehandlung). Die
gelben Laueindizes kennzeichnen die Braggreflexe der pBTTT-Kristallite. Oberhalb der
gestrichelten Linien kam es zu Abschattung der gestreuten Intensität durch die Geometrie
(Fenstergröße) der Probenzelle.
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Die GIWAXS-Messung des getrockneten pBTTT:bisPC61BM-Films entspricht im
Bezug auf die Vorzugsorientierung und die Anzahl der sichtbaren Braggreflexe dem
reinen Polymer (siehe Abbildung 6.11c). Anders ist dies für die pBTTT:PC61BM-
und die pBTTT:AK114-Filme (siehe Abbildungen 6.11b und 6.11d): Beide Filme
sind ebenfalls edge-on vorzugsorientiert, es ist allerdings nur die erste Beugungsord-
nung 1 0 0 in den GIWAXS-Messungen sichtbar.
Für eine detaillierte Auswertung wurden Peakfits an die qz-Linienprofile (qy = 0)
erstellt und daraus die Peakposition, die FWHM und die integrierte Peakintensität
des 1 0 0-Reflexes in Abhängigkeit der Prozesszeit bestimmt. Aus den Peakpositionen
wurden die entsprechenden Netzebenenabstände d100 = 2πq−1z,100 berechnet und gegen
die Messzeit aufgetragen (siehe Abbildung 6.12). Zu Beginn der Messreihe ist kein
h 0 0-Braggreflex von pBTTT sichtbar, sondern nur zwei breite Lösungsmittelpeaks
(nicht dargestellt), die von dem noch flüssigen 1,2-Dichlorbenzol-Film auf dem Wafer
stammen und deren Intensität mit der Trocknungszeit abnimmt. Simultan mit dem
Verschwinden der Lösungsmittelpeaks bilden sich bei allen vier Proben die h 0 0-
Braggreflexe von pBTTT. Bei der reinen Probe und dem pBTTT:bisPC61BM-Film
verringert sich der Netzebenenabstand d100 im weiteren Verlauf des Trocknungspro-
zesses durch die Verdunstung des Lösungsmittels, welches in die Schicht inkorporiert
ist. Es ist offensichtlich, dass diese Verkleinerung des Netzebenenabstand d100 bei
den pBTTT:PC61BM- und pBTTT:AK114-Filmen nur eingeschränkt stattfindet. Als
Modell wird vorgeschlagen, dass PC61BM und AK114 in die Polymermatrix interka-
lieren und somit die Verkleinerung des Netzebenenabstand d100 der Polymermatrix,
sterisch verhindern. Es wird angenommen, dass PC61BM und AK114 klein genug
sind, um in die pBTTT-Matrix interkalieren zu können. Hierfür ist bisPC61BM,
aufgrund seiner zweifachen Seitenkettenzahl, zu groß. Da im Falle von PC61BM und
AK114 der Netzebenenabstand d100 nicht oder nur wenig abfällt, kann angenommen
werden, dass die Interkalation bereits in der Präkursorlösung oder zeitgleich mit der
Kristallisation des Polymers stattfindet. Für die vollständige Verdunstung des in die
Polymermatrix eingebauten Lösungsmittels wurden die Filme in einem evakuierten
Exsikkator gelagert.
Anschließend wurde von Thaer Kassar ex-situ die Streuung an den Filmen unter
Vakuum gemessen [82]. Es wurde analog zu oben der d100-Netzebenenabstand be-
stimmt. Dieser entspricht bei den pBTTT:PC61BM- und pBTTT:AK114-Filmen
den letzten Werten der in-situ Messreihe. Bei den Filmen aus reinem pBTTT und
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Abbildung 6.12: Zeitlicher Verlauf des Netzebenenabstands der (1 0 0)-Netzebenenschar
von pBTTT während des Trocknungsprozesses von Filmen aus Mischungen von pBTTT
mit Fullerenderivaten [82]. Zu Beginn des Trocknungsprozess sind keine pBTTT zuorden-
baren Braggreflexe messbar. Die Kreise am rechten Rand der Abbildung symbolisieren
die Netzebenenabstände, welche aus ex-situ GIWAXS-Messungen (Thaer Kassar, Setup:
exG-A-I-4 ) der jeweiligen Proben nach deren Trocknung unter Vakuum ermittelt wurden.
Die zeitaufgelösten GIWAXS-Messungen wurden im Setup inID10-A-I mit einer Einzel-
bilddauer von 1 s (Belichtungszeit pro Einzelbild: 0,75 s) durchgeführt. Für eine bessere
Übersichtlichkeit sind die Fehlerbalken nur anteilig dargestellt.
aus pBTTT:bisPC61BM wurde der Netzebenenabstand durch das Vakuumtrocknen
erheblich reduziert (auf 23,3 Å für reines pBTTT). Dies ist ein weiterer Beleg für
die Interkalation von PC61BM und AK114 in die Polymermatrix und dafür, dass
dies bei bisPC61BM nicht der Fall ist. Die Ergebnisse sind in guter Übereinstim-
mung mit den Arbeiten von Cates (Miller) et al. [18; 196] für pBTTT:PC71BM
und pBTTT:bisPC71BM sowie von Wade et al. [198] für pBTTT:PC61BM und
pBTTT:bisPC61BM. Da PC61BM und AK114 in die pBTTT-Matrix interkalieren,
ist zu erwarten, dass diese Systeme eine effizientere Exzitonentrennung zeigen als
das pBTTT:bisPC61BM-System. Um die Verringerung der Leitfähigkeit durch die
interkalierte Phase auszugleichen, wird analog zu pBTTT:PC71BM [18; 199] vorge-
schlagen, in diesen Systemen hohe Fullerenanteile zu verwenden. Dies soll sicherstellen,
dass die Volumina der reinen und damit elektronleitenden Fullerenphase und der
interkalierten Phase etwa gleich groß sind.
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6.2.3 Hybride Solarzellen aus P3HT:PC61BM und
Kohlenstoffnanoröhren
Ein Ansatz, um die Effizienz von OSZ zu steigern, ist das Design ternärer, hybrider So-
larzellen, bei denen der organischen aktiven Schicht Quantenpunkte zugesetzt werden.
Diese Quantenpunkte können gezielt entwickelt werden, um das Absorptionsspektrum
der reinen (binären) organischen Solarzellen zu ergänzen. Das hier verwendete PbS
erhöht das Absorptionsspektrum von aktiven Schichten aus P3HT:PC61BM speziell
im Bereich roten Lichts. So ist die Bandlücke von PbS in einem PbS-Festkörper
0,41 eV [200]. Für den Einbau in aktive Schichten sind die PbS-Quantenpunkte
häufig mit Liganden aus Ölsäure versehen. Diese Liganden besitzen aber elektrisch
isolierende Eigenschaften. Die Alternative, die Liganden durch kürzere Liganden
wie kurzkettige Thiole zu ersetzten, weist gute elektrische Eigenschaften auf. Es
zeigte sich allerdings, dass solche aktive Schichten bei Kontakt mit Sauerstoff oder
Umgebungsluftfeuchtigkeit eine verringerte Langzeitstabilität aufweisen. Um stabi-
le aktive Schichten mit guten elektrischen Leitfähigkeiten herzustellen, wurde von
Rezvan Soltani63 der Ansatz verfolgt, CNT mit PbS-Quantenpunkten zu funktionali-
sieren und die funktionalisierten CNT in die aktive Schicht einzubauen (quartäre
OSZ). Hierbei helfen die CNT einerseits beim Verankern der Quantenpunkte in
den aktiven Schichten, andererseits sind die CNT elektrisch leitfähig und verbes-
sern somit die Ladungsträgermobilitäten. Um die CNT mit den Quantenpunkten
zu funktionalisieren, wurden die Ölsäureliganden der PbS-Quantenpunkte durch
(CH3NH3)4PbI6-Liganden ersetzt. [29] Die so entstandenen Quantenpunkte sollen
PbS/PbI6-Quantenpunkte genannt werden. Im folgenden Abschnitt wird der Effekt
der verschiedenen Zusätze auf die kristalline Struktur innerhalb der aktiven Schicht
dargestellt, da diese den Wirkungsgrad der Solarzellen ebenso beeinflusst wie das
Absorptionsspektrum und die Leitfähigkeit.
Die GIWAXS-Messungen der reinen P3HT:PC61BM-Filme, sowie der Filme mit
eingebauten CNT, PbS/PbI6-Quantenpunkten bzw. funktionalisierten CNT zeigen
jeweils die Streuung von PC61BM und die 1 0 0- (qz ≈ 0,39 Å−1), 2 0 0-, 3 0 0 und 0 1 0-
Reflexe der P3HT-Struktur (siehe Abbildung 6.13) [29]. Die h 0 0-Reflexe entsprechen
der Interferenz der Streuung an der lamellaren Struktur der Thiophenrückgrate.
Die azimutale Anisotropie der h 0 0-Reflexe mit einem Maximum bei qy = 0 zeigt
63Department of Polymer Engineering & Color Technology, Amirkabir University of Technology
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(a) Reines P3HT:PC61BM (b) P3HT:PC61BM mit
PbS/PbI6-Quantenpunkten
(c) P3HT:PC61BM mit CNT (d) P3HT:PC61BM mit
PbS/PbI6 funktionalisierten CNT
Abbildung 6.13: GIWAXS-Messungen (Setup: exV-A-II-4 ) von nanohybriden 100 nm
dicken Filmen aus P3HT:PC61BM mit Zusätzen (siehe Bildunterschriften) [29]. Die Abbil-
dungen wurden auf die Messzeit tM (je 15min) und die normierte Primärstrahlintensität
I0t
−1
0 normiert.
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Abbildung 6.14: GIWAXS-Linienprofile (Setup: exV-A-II-4 ) von 100 nm dicken nano-
hybriden aktiven Schichten aus P3HT:PC61BM mit Zusätzen, welche in den Legenden
angegeben sind [29]. Jede Probe wurde an drei verschiedenen Probenpositionen gemessen.
Es sind jeweils alle drei Messungen dargestellt. Die Messungen wurden auf die zeitnormierte
Intensität des Primärstrahls I0t−10 und die Messzeit tM (je 15min) normiert.
an, dass die Thiophenrückgrate bevorzugt parallel zum Substrat angeordnet sind
(edge-on). Ein weiterer Beleg hierfür ist, dass der 0 1 0-Reflex, welcher der Interferenz
der Streuung an der π-π-Stapelung von P3HT entspricht, sein Maximum entlang der
qy-Achse bei qz = 0 hat.
Jede Probe wurde dreimal an verschiedenen lateralen Positionen auf der Probe ver-
messen, um die Homogenität der Probe zu überprüfen. Aus den GIWAXS-Messungen
wurden Linienprofile entlang der qz- und qy-Achse erstellt (siehe Abbildung 6.14). Zur
Bestimmung der Peakpositionen, integralen Reflexintensitäten und -halbwertsbreiten
wurden Gaußpeaks an die Reflexe jeder Probe bei jeder Probenposition gefittet. Für
jede Probe wurden die Fitparameter, die zu den unterschiedlichen Positionen auf
der Probe gehören, gemittelt und deren Standardabweichung bestimmt. Für die
Fits an den 1 0 0-Reflex wurden qz-Linienprofile verwendet, da der 1 0 0-Reflexe seine
maximale Intensität entlang der qz-Achse aufweist. Analog wurde für die Fits an den
0 1 0-Reflex qy-Linienprofile verwendet.
Die integralen Reflexintensitäten des 1 0 0- und des 0 1 0-Reflexes sind bei den Proben
mit Zusatz von PbS/PbI6-Quantenpunkten bzw. CNT im Vergleich zur reinen Probe
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Abbildung 6.15: Ergebnisse der Peakfits an die 1 0 0- und 0 1 0-Beugungsreflexe von P3HT
in nanohybriden aktiven Schichten aus P3HT:PC61BM mit Zusätzen (vgl. Abbildung 6.14)
[29]. Jede Probe wurde an drei verschiedenen Positionen auf der Probe gemessen und an
den jeweiligen Linienprofilen wurden Peakfits durchgeführt. Die Ergebnisse der einzelnen
Fits einer Probe wurden gemittelt und die Standardabweichung bestimmt. Für den 1 0 0-
Reflex wurden die qz-Linienprofile (qy = 0) für den Fit genutzt und für den 0 1 0-Reflex
die qy-Linienprofile. It−1M I
−1
0 t0: Normierte Intensität, d(h k l): Netzebenenabstand, FWHM:
Halbwertsbreite.
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verringert (siehe Abbildung 6.15a). Unter den ternären und quartären Proben besitzt
die Probe mit Zusatz von funktionalisierten CNT die höchste integrale Intensität.
Dies deutet an, dass diese die kristalline Struktur von P3HT weniger stören als
ungebundene PbS/PbI6-Quantenpunkte.
Aus den Reflexpositionen wurde der Netzebenenabstand der (1 0 0) und (0 1 0)-
Netzebenenscharen bestimmt. Der Netzebenenabstand der (1 0 0)-Netzebenen vergrö-
ßert sich leicht von 1,579 nm auf 1,598 nm durch den Zusatz von funktionalisierten
CNT (siehe Abbildung 6.15b). Analog ändert sich der (0 1 0)-Netzebenenabstand
von 0,379 nm auf 0,385 nm. Diese Effekte sind klein. Daher wird kein signifikanter
Einfluss auf die elektrooptischen Eigenschaften der aktiven Schichten erwartet.
Aus den experimentell bestimmten Halbwertsbreiten des 1 0 0-Reflexes in qz-Richtung
kann über die Scherrergleichung
Lcoh =
2πKForm
FHWMq
(6.6)
die mittlere Kohärenzlänge Lcoh der Kristallite abgeschätzt werden [147; 201]. Die
Scherrerkonstante KForm beschreibt die Form der Kristallite und FWHMq die Re-
flexhalbwertsbreiten bei der Nutzung einer q-Skala. Für die Abschätzung wurde
die Scherrerkonstante KForm auf 0,94 gesetzt [114, S. 253 f.]. Hierbei ist zu beachten,
dass die Halbwertsbreite von Braggreflexen bei der Nutzung von Röntgenstreuung
unter streifenden Einfall systematisch überschätzt wird, da bei kleinen Einfallswin-
keln αi der Footprint des einfallenden Röntgenstrahls auf der Probe groß ist. In
der Probe kommt es entsprechend jedes bestrahlten Punkts der Probenoberfläche
zu Streuung. Die Streuung, die zu jedem Punkt auf der Probenoberfläche gehört,
überlagert sich und führt zu einer Verbreiterung der Reflexe v. a. in qz-Richtung [182].
Die Scherrergleichung liefert systematisch zu kleine Kohärenzlängen der Kristalli-
te. Daher werden im Folgenden nur qualitative Aussagen bzgl. der Änderung der
Kristallitgrößen angegeben.
Die Halbwertsbreite des 1 0 0-Reflexes in qz-Richtung erhöhte sich von 0,516(6) nm−1
für den reinen P3HT:PC61BM-Film auf 0,622(2) nm−1 für den Film mit zugesetzten
PbS/PbI6-Quantenpunkten (siehe Abbildung 6.15c). Aus dem Anstieg der FWHM
wird gefolgert, dass die P3HT-Kristallite (in qz-Richtung) durch den Zusatz von
PbS/PbI6-Quantenpunkten im Mittel kleiner sind als im reinen P3HT:PC61BM-Film.
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Parameter P3HT:PC61BM +PbS/PbI6 +CNT +PbS/PbI6-CNT
η /% 3,17(12) 3,34(6) 3,13(6) 3,63(18)
JSC / mA cm−2 8,8(2) 9,09(13) 8,86(9) 9,67(13)
µh / cm2 V−1 s−1 3,86 · 10−4 3,99 · 10−4 1,61 · 10−3 4,31 · 10−3
µe / cm2 V−1 s−1 4,62 · 10−3 1,37 · 10−2 2,38 · 10−3 7,64 · 10−3
Gmax / cm−3 s−1 6,97 · 1021 7,16 · 1021 7,51 · 1021 7,98 · 1021
Tabelle 6.3: Parameter von nanohybriden OSZ basierend auf P3HT:PC71BM. Es wur-
den Solarzellen mit aktiven Schichten aus reinem P3HT:PC61BM oder mit zugesetzten
PbS/PbI6-Quantenpunkten, CNT und mit PbS/PbI6-Quantenpunkten funktionalisierten
CNT untersucht. η: Wirkungsgrad, JSC: Kurzschlussstromdichte, µh: Mobilität der Löcher,
µe: Mobilität der Elektronen, Gmax: Maximale Rate der Erzeugung von Ladungsträgern.
Die Messungen wurden von Rezvan Soltani durchgeführt und ausgewertet [29].
Beim Zusatz von funktionalisierten CNT ist die gemessene FWHM bei 0,535(3) nm−1
und somit zwischen den Halbwertsbreiten des reinen Films und des Films mit
zugesetzten PbS/PbI6-Quantenpunkten. Die Kohärenzlänge der P3HT-Kristallite in
den Filmen mit funktionalisierten CNT ist demnach kleiner als die entsprechenden
Kohärenzlängen im reinen Film, aber größer als die P3HT-Kohärenzlänge im Film
mit zugesetzten PbS/PbI6-Quantenpunkten. Daher kann gefolgert werden, dass
die funktionalisierten CNT das Kristallwachstum weniger stören als PbS/PbI6-
Quantenpunkte.
Der Einbau von PbS/PbI6-Quantenpunkten in die photoaktiven Schichten von
P3HT:PC61BM führt zu einer Verringerung der Kristallinität von P3HT. Diese
Verringerung der Kristallinität ist für aktive Schichten, welchen funktionalisierte
CNT zugesetzt sind, weniger stark ausgeprägt. Der Wirkungsgrad von analog her-
gestellten quartären OSZ betrug 3,63%, während OSZ aus reinem P3HT:PC61BM
nur eine Effizienz von 3,17% aufzeigten [29]. Typischerweise beeinflusst eine Ver-
ringerung der Kristallinität des Donators den Wirkungsgrad der OSZ negativ, da
P3HT-Kristallite dem Lochtransport dienen [202–206]. Im quartären System wird
der negative Einfluss der Verringerung der Kristallinität auf den Wirkungsgrad
durch die erhöhten Generierungsraten freier Ladungen G und durch die erhöhten
Ladungsträgermobilitäten µh,e überkompensiert (siehe Tabelle 6.3). Zusätzlich wei-
sen die quartären OSZ verbesserte Absorptionseigenschaften im infraroten Bereich
auf. [29] Die Anwendung von CNT für den Einbau von PbS/PbI6-Quantenpunkten
in die photoaktive Schichten effizienterer Systeme als P3HT:PC61BM ist also ein
vielversprechender Ansatz für die Steigerung der Wirkungsgrade dieser Systeme.
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Zwei alternative Ansätze hierzu sind beispielsweise das Einbringen einer Schicht aus
nanostrukturiertem PbS als Absorber für infrarotes Licht und das Ersetzen des Ful-
lerens als Akzeptor durch PbS- bzw. PbSe-Nanokristalle. Wang et al. konnten durch
das Einbringen der PbS-Absorberschicht den Wirkungsgrad von P3HT:PC61BM
basierten Solarzellen von 1,61 % auf 3,08 % steigern [207]. Durch die Verwendung von
PbS- bzw. PbSe-Nanokristallen als Elektronenakzeptor und dem Polymer PDTPBT
als Donator konnten wiederum Liu et al. Wirkungsgrade von 3,38% und 5,50%
erreichen [208].
6.2.4 Sprühbeschichtete PDPP3T:PC71BM-Filme
Für die Verwendung von PDPP3T:PC71BM-Filmen als organische Photodetektoren
ist eine hohe Quanteneffizienz der Filme notwendig [14]. Als Quanteneffizienz wird
das wellenlängenabhängige Verhältnis aus der Anzahl an Ladungsträgern, die in der
aktiven Schicht erzeugt und an den Elektroden abgegriffen werden, und der Anzahl
der einfallenden Photonen bezeichnet [209]. Ein Ansatz um diese zu erhöhen, liegt in
der Erhöhung der Kristallinität und der damit verbundenen erhöhten elektrischen
Leitfähigkeit der aktiven Schicht. Ein häufig verwendeter Ansatz hierfür ist der Zusatz
des Additivs 1,8-Diiodooctan in die Präkursorlösung. [14; 206] 1,8-Diiodooctan beein-
flusst den Trocknungsprozess und somit die Kristallisation der aktiven Schicht, da es
als zusätzliches Lösungsmittel für PC71BM dient. Dabei verdunstet 1,8-Diiodooctan
aufgrund seines höheren Siedepunkts (TSieden = 364 ◦C [210]) langsamer als das ei-
gentliche Lösungsmittel Chlorbenzol (TSieden = 132 ◦C [210]). 1,8-Diiodooctan erhöht
hierdurch die Mobilität von PC71BM während der Trocknung. [14; 211; 212]
Für den Test, ob das Additiv 1,8-Diiodooctan die Kristallinität von PDPP3T steigert,
wurden GIWAXS-Messungen von PDPP3T:PC71BM-Filmen ohne 1,8-Diiodooctan
und mit einem Volumenanteil von 3% 1,8-Diiodooctan verglichen [14]. In beiden
Fällen sind azimutal stark anisotrope h 0 0 Debye-Scherrer-Ringe sichtbar (siehe Ab-
bildung 6.16). Da diese ihr Maximum bei qy = 0 aufweisen sind die Thiophenrückgrate
der PDPP3T-Moleküle bevorzugt parallel zum Substrat orientiert (edge-on).
Um die Intensitätsdaten trotz unterschiedlicher Filmdicken (ohne Additiv: 750 nm±
135 nm, mit Additiv: 280 nm± 68 nm) vergleichen zu können, wurden die gemessenen
Intensitäten I bzgl. der Dicke d(S) und Absorption β(S) der aktiven Schicht korrigiert.
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(a) ohne 1,8-Diiodooctanzusatz (b) mit 1,8-Diiodooctanzusatz
Abbildung 6.16: GIWAXS-Messungen (Setup: exV-B-III-4 ) von PDPP3T:PC71BM-
Filmen mit und ohne Zusatz von 1,8-Diiodooctan [14]. Die Intensitätsdaten wurden bezüg-
lich der Messzeit tM, der Primärstrahlintensität I0 sowie der Dicke d(S) und Absorption
β(S) der aktiven Schicht korrigiert. Ikor: Korrigierte Intensität.
Für die Absorptionskoeffizienten β(S) wurden 5,5771 · 10−9 bzw. 1,3513 · 10−8 für die
aktiven Schichten mit und ohne 1,8-Diiodooctanzusatz angenommen. Diese wurden
aus den Absorptionskoeffizienten der Reinmaterialien unter Berücksichtigung der
jeweiligen Mischverhältnisses berechnet.
Die korrigierten Linienprofile in qz-Richtung zeigen, dass die Probe mit 1,8-Diiodooc-
tanzusatzd höhere Reflexintensitäten aufweist (siehe Abbildung 6.17). Daher kann
gefolgert werden, dass der PDPP3T:PC71BM-Film mit 1,8-Diiodooctanzusatz eine
höhere Kristallinität hat als der Film ohne Additiv.
Anders als OSZ werden Photodetektoren oft in Sperrrichtung betrieben. In dieser
Betriebsart weisen, wie Montenegro Benavides64 zeigte [14], die Photodetektoren
mit zugesetztem 1,8-Diiodooctan eine höhere Quanteneffizienz und einen niedrigeren
Dunkelstrom als die Photodetektoren ohne Additiv auf. So steigt z. B. die Quan-
teneffizienz bei einer Wellenlänge λ des einfallenden Lichts von 900 nm und einer
64i-MEET, FAU und Siemens Healthcare GmbH
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Abbildung 6.17: Vergleich von GIWAXS-Linienprofilen (Setup: exV-B-III-4 ) von
PDPP3T:PC71BM-Filmen mit und ohne Zusatz von 1,8-Diiodooctan [14]. Die Intensi-
tätsdaten wurden bezüglich der Messzeit tM, der Primärstrahlintensität I0 sowie der Dicke
d(S) und Absorption β(S) der aktiven Schicht korrigiert. Ikor: Korrigierte Intensität.
Sperrspannung von −5 V durch den Zusatz von 1,8-Diiodooctan von etwa 5% auf
etwa 35 %. Dieser Anstieg der Quanteneffizienz ist zum Teil in der erhöhten Kristalli-
nität von PDPP3T begründet, da diese, wie Khatiwada et al. zeigten [206], zu einer
Erhöhung der Lochmobilitäten führt. Der Zusatz des Additivs verringert demnach
die Rekombinationsrate der Ladungsträger in der aktiven Schicht. Bei der gleichen
Sperrspannung sinkt zudem der Dunkelstrom durch den Zusatz des Additivs von ca.
2 · 10−4 mA cm−2 auf 1 · 10−5 mA cm−2. Die Verringerung des Dunkelstroms vergrö-
ßert den linearen Teil des Dynamikbereichs des Photodetektors von drei auf fünf
Größenordnungen. [14] Dies zeigt, dass das Additiv 1,8-Diiodooctan die Sensitivität
und den Dynamikbereich entsprechender Photodetektoren erhöht.
6.2.5 Nanopartikuläre OPVs aus P3HT:ICBA
In diesem Abschnitt wird ein Ansatz diskutiert, um die Verwendung toxischer
bzw. halogenierter Lösungsmittel bei der Filmherstellung durch die Verwendung
von auf diversen Alkoholen basierenden Präkursorflüssigkeiten zu verringern. Die
Probenherstellung wurde in Kapitel 5.3 (S. 105) beschrieben.
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Abbildung 6.18: SAXS-Messungen (Setup: exV-S-V-2 ) einer P3HT:ICBA-Dispersion.
Dispersionsmedium: 2-Butanol. Der von der Streuung an 2-Butanol stammende Untergrund
wurde von den Messdaten abgezogen. Es wurden zwei Modelle an die Daten gefittet:
Ein Kugel-Schale-Modell und ein Modell aus zwei Kugelfraktionen (ohne Schale). Die
Fitparameter sind in Tabelle 6.4 angegeben.
SAXS Mittels SAXS an P3HT:ICBA gemischt in 2-Butanol sollte bestimmt wer-
den, ob P3HT:ICBA bereits in der Präkursorflüssigkeit als Nanopartikel vorliegt
oder ob sich diese erst bei der Filmtrocknung bilden, d. h. ob die Präkursorflüssig-
keit eine Dispersion oder eine Lösung ist. Des Weiteren sollte untersucht werden,
ob die Nanopartikel einen Kern-Schale-Aufbau, bestehend aus einem ICBA-Kern
und einer P3HT-Schale, aufweisen. Die SAXS-Kurve zeigt einen monotonen Abfall
ohne ausgeprägte Modulation der gestreuten Intensität in Abhängigkeit von q (sie-
he Abbildung 6.18), wodurch Nanopartikel, die sowohl monomodal sind, als auch
eine niedrige Polydispersität besitzen, ausgeschlossen werden können. Entsprechend
des angenommenen Aufbaus der Nanopartikel wurde die berechnete Streuung eines
Kugel-Schale-Formfaktors mittels der Software SASfit [213] an die Daten gefittet.
Als alternatives Modell wurde ein bimodales Kugelmodell an die Daten gefittet
(Fitparameter: siehe Tabelle 6.4). Beide Fits zeigen eine gleichwertige Güte und beide
Modelle beschreiben die gemessene Streuung gut. Daher konnte gezeigt werden, dass
die Präkursorflüssigkeit eine Dispersion ist. Ob die Nanopartikel einen Kugel-Schale-
Aufbau besitzen, konnte nicht abschließend geklärt werden. Ein solcher Aufbau würde
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µ / nm σ D / nm
Kern-Schale-Modell
Kern 14,98 0,48 42,5
Gesamt 23,81 — 67,6
Bimodales Modell
kleine Fraktion 7,60 0,181 16,0
große Fraktion 23,1 0,345 55,3
Tabelle 6.4: Auszug der finalen Fitparameter des Kugel-Schale-Modells und des bimodalen
Modells zur Beschreibung der SAXS-Messungen (siehe Abbildung 6.18) der P3HT:ICBA-
Dispersion. µ ist der jeweilige Median der teilchenzahlgewichteten Radiusverteilungen.
σ definiert die Breite der Logarithmischen Normalverteilung und ist ein Maß für die
Polydispersität der Nanopartikel. D ist der volumengewichtete mittlere Durchmesser der
Nanopartikel (arithmetisches Mittel). Beim Kugel-Schale-Modell ist µ bei der Gesamtgröße
der Nanopartikel die Summe des Medians der Kernradien und der Breiten der Kugelschalen.
Die Breiten der Kugelschalen wurden aufgrund von Beschränkungen in der Fitsoftware
SASfit [213] als monodispers angenommen.
aber die gemessenen Streusignale beschreiben. Im Kugel-Schale-Modell waren die
volumengewichteten mittleren Durchmesser des Kerns 42,5 nm und des gesamten
Nanopartikels 67,6 nm. Im Falle des bimodalen Kugelmodells waren die volumen-
gewichteten mittleren Durchmesser der kugelförmigen Nanopartikel 16,0 nm und
55,3 nm. Beim Kugel-Schale-Model wurde die Polydispersität durch eine Logarithmi-
sche Normalverteilung des Kernradius beschrieben. Im bimodalen Modell wurden
beide Radien logarithmisch normalverteilt. Es ist Anzumerken, dass Unterschiede
der simulierten Intensität durch die Wahl der Verteilungsfunktion (Normalverteilt,
Logarithmisch Normalverteilt, . . . ) experimentell nicht aufgelöst werden konnte.
GIWAXS Die kristalline Struktur der aktiven Schicht nach dem Rakeln der Di-
spersionen auf Siliziumwafern wurde mittels GIWAXS mit der kristallinen Struktur
der Filme nach zusätzlichem zehnminütigen TA bei 160 ◦C verglichen. Bei den
unbehandelten Filmen ist neben dem breiten ringförmigen Streusignal von ICBA
ausschließlich der 1 0 0-Debye-Scherrer-Ring von P3HT bei qz ≈ 0,38 Å−1 messbar
(siehe Abbildungen 6.19a und 6.19c) [52]. Der 1 0 0-Debye-Scherrer-Ring in den
GIWAXS-Messungen ist bei den unbehandelten Proben entlang des azimutalen Win-
kels isotrop. Dies bedeutet, dass P3HT keine Vorzugsorientierung besitzt. Nach dem
TA ist neben dem 1 0 0-Debye-Scherrer-Ring die zweite Beugungsordnung 2 0 0 der
Streuung an P3HT vorhanden. Beide Debye-Scherrer-Ringe weisen nun ausgeprägte
Maxima entlang der qz-Achse (qy = 0) auf. Dies zeigt an, dass die Thiophenrückgrate
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der P3HT-Moleküle nach dem TA bevorzugt parallel zum Substrat angeordnet sind
(edge-on). Um die Reflexintensitäten der unbehandelten Proben mit den TA-Proben
zu vergleichen, wurden aus den zweidimensionalen GIWAXS-Messungen Linienprofile
entlang der qz- und qy-Achse (bei qz ≈ 0) erzeugt. In den Linienprofilen ist sowohl
ein Anstieg der gesamten gestreuten Intensität, als auch eine Erhöhung der Inten-
sität des 1 0 0-Braggreflexes erkennbar (siehe Abbildung 6.20). Die Erhöhung der
Reflexintensität nach dem TA sowie das Auftreten der zweiten Beugungsordnung
zeigt an, dass die P3HT-Kristallinität durch das TA zunimmt. Dieser Effekt ist
am ausgeprägtesten für die Proben, die aus den Dispersionen mit 2-Butanol oder
3-Hexanol als Dispersionsmedium gerakelt wurden.
Es wurde gezeigt, dass die Proben aus P3HT:ICBA gemischt in 2-Butanol P3HT:ICBA-
Nanopartikel aufweisen. Die Nanopartikel liegen demnach bereits vor der Film-
trocknung vor. Dies belegt die Funktionsweise der Herstellung von P3HT:ICBA-
Nanopartikeln mittels Alkoholen als Antilösungsmittel. Des Weiteren wurde gezeigt,
dass TA die P3HT-Kristallinität in allen untersuchten P3HT:ICBA-Filmen erhöhte
und zu einer edge-on Vorzugsorientierung der P3HT-Kristallite führt. Dies unter-
streicht die Bedeutung der Postprozessierung für die Entwicklung effizienter OSZ.
Weiterhin zeigte Chen Xie65 per dynamischer Lichtstreuung, dass die Verwendung
von kurzkettigen Alkoholen, welche polarer als langkettige Alkohole sind und somit
schlechtere Löslichkeiten für P3HT und ICBA besitzen, zu größeren P3HT:ICBA-
Nanopartikeln führt. Weiterhin wurde gezeigt, dass OSZ mit aktiven Schichten aus
größeren P3HT:ICBA-Nanopartikeln höhere Wirkungsgrade η aufweisen (Ethanol:
4,26(8) %, 2-Propanol: 4,2(1) %, 2-Butanol: 2,7(3) %, 3-Hexanol: 2,2(1) %), obwohl für
diese die Kristallinität der Donatoren reduziert ist. Dies wurde über die Aggregation
der Nanopartikel erklärt, welche für langkettige Alkohole höher ist. [52]
6.2.6 Tiefenabhängige Sorbitolkonzentration in
PEDOT:PSS-Filmen
Ein Ansatz um den Wellenlängenbereich des Lichts, in welchem eine Solarzelle Photo-
nen absorbieren kann, zu vergrößern sind Tandemsolarzellen [32]. Diese bestehen aus
zwei unterschiedlichen Materialien mit unterschiedlichen Absorptionseigenschaften.
65i-MEET, FAU
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(a) Ethanol, unbehandelt (b) Ethanol, TA
(c) 2-Butanol, unbehandelt (d) 2-Butanol, TA
Abbildung 6.19: GIWAXS-Messungen (Setup: exV-A-II-4 ) von P3HT:ICBA-Filmen vor
und nach dem TA [52]. Die angegebenen Alkohole wurden als Antilösungsmittel bei der
Nanopartikelsynthese verwendet. Die Messungen wurden auf die Messzeit, Primärstrahlin-
tensität und Filmdicke normiert.
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Abbildung 6.20: Vergleich von GIWAXS-Linienprofilen (Setup: exV-A-II-4 ) diverser
P3HT:ICBA-Filme vor und nach dem TA [52]. Die in den Legenden angegebenen Alkohole
wurden als Antilösungsmittel bei der Synthese der Nanopartikel verwendet. Die Intensitäts-
daten wurden auf die Messzeit, die Primärstrahlintensität und Dicke der aktiven Schicht
normiert.
César Omar Ramírez Quiroz66 verwendete monolithische Aufbauten aus je zwei
unabhängig voneinander entwickelten Solarzellen, welche mittels einer transparen-
ten, leitenden, adhäsiven Zwischenschicht verbunden waren [173]. Wie Ouyang et
al. [214] zeigten, eignet sich ein Film aus PEDOT:PSS mit Zusatz von D-Sorbitol
als Zwischenschicht. PEDOT:PSS dient dabei als leitfähige und transparente Matrix.
Sorbitol wird aufgrund seiner stark adhäsiven Eigenschaften zugesetzt. César Omar
Ramírez Quiroz zeigte, dass die PEDOT:PSS-Zwischenschicht für die Verbindung
unterschiedlicher Solarzelltechnologien verwendet werden kann. Mit dieser Methode
stellte er zwei verschiedene Arten von Tandemsolarzellen her: Eine Tandemsolarzelle
(Wirkungsgrad: 21,0 %) mit einer Subzelle aus Methylammonium-Bleiiodid (Perow-
skit) und einer zweiten Subzelle aus einem Silizium-Heteroübergang. Eine zweite
untersuchte Tandemsolarzelle (Wirkungsgrad: 11,7%) bestand aus einer Perowskit-
subzelle und einer organischen Subzelle (Donator: PBTZT-stat-BDTT-8, Akzeptor:
PC61BM). [173].
66i-MEET, FAU
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César Omar Ramírez Quiroz et al. entwickelten auf Basis von Daten aus konfokaler
Ramanspektroskopie und Molekulardynamik-Simulationen ein Modell der Zwischen-
schicht, welches einen Sorbitolgradienten entlang der Filmtiefe beschreibt, wobei
nahe der Filmoberseite die Sorbitolkonzentration höher ist als auf dessen Unterseite.
Des Weiteren besagt das Modell, dass der Zusatz von Sorbitol die π-π-Stapelung
von PEDOT fördert. Als π-π-Stapelung wird in diesem Fall die Anordnung der
PEDOT-Moleküle durch die Wechselwirkung ihrer Thiophengruppen bezeichnet. Um
dieses Modell zu testen wurden GIWAXS-Messungen an reinen PEDOT:PSS-Filmen,
reinen Sorbitolfilmen und an PEDOT:PSS-Filmen mit Sorbitolzusatz durchgeführt.
Dabei wurden nicht umgedrehte PEDOT:PSS-Filme mit Sorbitolzusatz mit entspre-
chenden Filmen verglichen, bei welchen der Film mit der Unterseite nach oben auf
einem Wafer aufgebracht wurde (umgedrehte Filme, siehe Kapitel 5.3, S. 106). Die
Filmdicken wurden von César Omar Ramírez Quiroz mittels Profilometrie bestimmt
und betrugen, mit Ausnahme des reinen Sorbitolfilms, etwa 8 μm. [173]
Um abzuschätzen aus welcher Probentiefe das jeweils gemessen Streusignal stammt,
kann das Konzept der Streutiefe verwendet werden. Als Streutiefe wird die Probentiefe
bezeichnet, bei welcher die gestreute Intensität auf 1/e abgefallen ist. Anders als die
Eindringtiefe des Primärstrahls berücksichtigt die Streutiefe, neben der Absorption
des Primärstrahls, die Absorption des gestreuten Strahls. Die Streutiefe nimmt somit
für steigende Ausfallswinkel αf zu, d. h. die sondierten Probentiefen sind für die Pixel
des Detektors jeweils unterschiedlich. Die Streutiefe lässt sich nach Dosch et al. wie
folgt berechnen [215; 216, S. 15 ff.]:
Λs(αi,αf) =
1
Im
(
q
(S)
z
) = λ
2π (li + lf)
(6.7)
li,f =
1√
2
√
(2δ(S) − sin2 αi,f) +
√
(sin2 αi,f − 2δ(S))2 + (2β(S))2. (6.8)
Hierbei wird für die Berechnung des komplexen Brechungsindex n = 1− δ(S) + iβ(S)
entweder die Elektronendichte oder alternativ die atomaren Zusammensetzung
der Schicht und die Massendichten der einzelnen molekularen Bestandteile be-
nötigt [94]. Die Massendichte für Sorbitol wurde aus der Literatur übernommen
(1,489 g cm−1 [217]). Da die Dichte von PEDOT:PSS CLEVIOS PH1000 (Heraeus
Deutschland GmbH) unbekannt war, wurde zur Abschätzung die Dichte von getrock-
netem PEDOT:PSS der Sigma-Aldrich Chemie GmbH verwendet (1,011 g cm−1 [218]).
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(a) reines PEDOT:PSS (b) reines Sorbitol
(c) PEDOT:PSS + Sorbitol, Oberseite (d) PEDOT:PSS + Sorbitol, Unterseite
Abbildung 6.21: GIWAXS-Messungen (Setup: exV-B-III-4 ) von PEDOT:PSS-Filmen
mit und ohne Sorbitolzusatz, sowie von einem Film aus reinem Sorbitol [173]. Die Messungen
wurden auf die Messzeit tM und die normierte Primärstrahlintensität Iot
−1
0 normiert.
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Die Streutiefe für den höchsten gemessenen Austrittswinkel αf wurde für das ver-
wendete GIWAXS-Setup für Filme aus reinem PEDOT:PSS auf 2,4 μm und für
PEDOT:PSS mit Sorbitolzusatz auf 2,2 μm abgeschätzt. Da aufgrund des streifen-
den Einfalls die Streutiefen kleiner als die Filmdicken (8 μm) waren, konnten die
Filmoberseite und die Filmunterseite getrennt mittels GIWAXS untersucht werden.
Die GIWAXS-Messungen von reinem PEDOT:PSS zeigten zwei ringförmige Streusi-
gnale (siehe Abbildung 6.21a) [173]: Der Ring bei q ≈ 1,2 Å−1 entspricht der Streuung
der π-π-Stapelung von PSS und das Signal bei q ≈ 1,8 Å−1 entspricht der Streuung
der π-π-Stapelung von PEDOT [219]. Reines Sorbitol zeigt bei den entsprechen-
den q-Positionen keine signifikanten Streubeiträge (siehe Abbildung 6.21b). In den
GIWAXS-Messungen von PEDOT:PSS mit Sorbitolzusatz überlappen zahlreiche
Streusignale (siehe Abbildungen 6.21c und 6.21d). Um diese Beiträge näher unter-
suchen zu können, wurden die Messungen mit der Software DPDAK [181] radial
aufintegriert. An jeden Reflex in den so erhalten Linienprofilen wurde simultan
ein Gaußpeak gefittet (siehe Abbildung 6.22). Die relevanten Fitparameter sind in
Tabelle 6.5 aufgelistet. Die Reflexpositionen der Reflexe, welche zur π-π-Stapelung
von PEDOT bzw. PSS gehören, sind beim Vergleich der Ober- und Unterseite der
PEDOT:PSS-Filme mit Sorbitolzusatz nahezu identisch (vgl. Abbildung 6.23). Die
integrierten Intensitäten der Reflexe, die der π-π-Stapelung entsprechen, sind für die
Oberseite um den Faktor 1,27 (PSS) bzw. 1,32 (PEDOT) höher als für die Unterseite.
Des Weiteren ist die integrierte Reflexintensität der Streuung der π-π-Stapelung von
PEDOT um einen Faktor 4,34 (Oberseite) bzw. 4,151 (Unterseite) höher als die des
entsprechenden PSS-Reflexes. Bei der Probe ohne Sorbitolzusatz ist dieses Verhältnis
0,77. Daher kann in Übereinstimmung mit den Molekulardynamik-Simulationen [173]
gesagt werden, dass Sorbitol bevorzugt zur Bildung von PEDOT-π-π-Stapeln führt
ohne den mittleren Abstand der PEDOT-Moleküle zu ändern. Aus dem Vergleich der
Reflexintensitäten und den Ergebnissen von konfokaler Ramanspektroskopie [173]
konnte gezeigt werden, dass ein erhöhter Sorbitolgehalt nahe der Oberfläche zu einer
erhöhten Kristallinität von PEDOT (und PSS) führt. Die FWHM der entsprechenden
Reflexe ist bei den Filmen mit Sorbitolzusatz verkleinert. Der Zusatz von Sorbitol
führt demnach zu einer Erhöhung der PEDOT- und der PSS-Kristallitgrößen.
Die Oberseiten von PEDOT:PSS-Filmen mit Sorbitolzusatz zeigten eine stärkere
Ordnung der π-π-Stapel von PSS und PEDOT als die Unterseiten der entspre-
chenden Filme. Dies verifiziert das Modell von César Omar Ramírez Quiroz et
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(c) PEDOT:PSS + Sorbitol, Oberseite
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Abbildung 6.22: Radialintegrierte GIWAXS-Linienprofile (Setup: exV-B-III-4 ) von
PEDOT:PSS-Filmen mit und ohne Sorbitolzusatz, sowie von einem Film aus reinem
Sorbitol [173]. Die Messungen wurden auf die Messzeit tM und die zeitnormierte Primär-
strahlintensität I0t−10 normiert. An die gemessenen Peaks wurden in den Linienprofilen
Gaußpeaks gefittet. Die gesamte Fitkurve ist in rot dargestellt. Die einzelnen Komponenten
der gefitteten Funktion sind getrennt dargestellt: Zur pi-pi-Stapelung von PSS gehörender
Peak (blau), zur pi-pi-Stapelung von PEDOT gehörender Peak (violett), sonstige Peaks
(grau). Die Strichelung kodiert das Probensystem.
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Abbildung 6.23: Darstellung der Fitergebnisse der Daten, die in Abbildung 6.22 dar-
gestellt sind [173]. In blau: Zur pi-pi-Stapelung von PSS gehörender Peak. In violett: Zur
pi-pi-Stapelung von PEDOT gehörender Peak. Die Strichelung kodiert weiterhin das Pro-
bensystem.
al., nach welchem die Sorbitolkonzentration nahe der Filmoberfläche größer ist als
an der Filmunterseite. Der erhöhte Sorbitolgehalt nahe der Film-Luft-Grenzfläche
(Filmoberseite) trägt zu den guten und gewünschten Adhäsionseigenschaften der
PEDOT:PSS-Schichten bei. Dies führt wahrscheinlich zu einem guten elektrischen
Kontakt zwischen der oberen Subzelle und der Zwischenschicht und damit zu hohen
Effizienzen der Tandemsolarzellen. [173]
6.2.7 Dünnschichten aus dem Blockcopolymer PS-b-PEO
Hybride dünne Filme aus dem Blockcopolymer PS-b-PEO und TiO2-Nanopartikeln
können als Transistoren verwendet werden. Entsprechende PS-b-PEO-Filme wurden
nach der Filmtrocknung von Johannes Kirschner67 für 14 Stunden bei 50 ◦C in ge-
schlossen Glasbehältern in mit Toluoldampf gesättigten Atmosphären behandelt [174].
Das Ziel der Behandlung war, dass sich die PS- und PEO-Blöcke phasenseparieren
und sich vertikal stehende, zweidimensional hexagonal gepackte PEO-Zylinder in der
67Organic Materials & Devices Gruppe, FAU
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Probe Fläche / cph cps−1 q / Å
−1
FWHM / Å
−1
reines PEDOT:PSS
PSS 8,999 · 10−6 1,228 0,442
PEDOT 6,901 · 10−6 1,779 0,461
PEDOT:PSS mit PSS 0,407 · 10−5 1,196 0,109
Sorbitol, Oberseite PEDOT 1,764 · 10−5 1,800 0,319
PEDOT:PSS mit PSS 0,321 · 10−5 1,200 0,120
Sorbitol, Unterseite PEDOT 1,333 · 10−5 1,793 0,330
Tabelle 6.5: Relevante Fitparameter der Peakfits zur Beschreibung der Streuung der pi-pi-
Stapel von PSS bzw. PEDOT (siehe Abbildung 6.22) [173]. Als Fläche wird die integrierte
Reflexintensität bezeichnet.
PS-Matrix bilden. Durch Funktionalisieren der Oberfläche der TiO2-Nanopartikel
mit Alkylliganden, können die TiO2-Nanopartikel selektiv in die PS-Matrix einge-
baut werden. Diese Selektivität und die Phasenseparation sind für die Nutzung als
Transistor notwendig. Johannes Kirschner zeigte, dass PS-TiO2-Filme, anders als
PS-b-PEO-TiO2-Filme, keine Hysterese in der UGate-Source-IDrain-Kennlinie aufweisen.
Somit sind Filme ohne Phasenseparation oder ohne TiO2-Selektivität nicht für den
Einsatz als Transistoren geeignet. [174]
Mittels GISAXS an reinen PS-b-PEO-Filmen sollte überprüft werden, ob die ge-
wünschte Phasenseparation und Anordnung vorlag. Die GISAXS-Messung zeigt einen
Braggstab bei qy = 0,022 Å
−1
(siehe Abbildung 6.24) [174]. Der gemessene Braggstab
ist scharf entlang der qy- und ausgedehnt in der qz-Richtung. Daher kann die hori-
zontale Ordnung der PEO-Zylinder, die zweidimensionale Anordnung dieser Zylinder
und die Phasenseparation bestätigt werden. Die postprozessierten PS-b-PEO-Filme
eignen sich also für den selektiven Zusatz der TiO2-Nanopartikel und als Transis-
tormaterial [174]. Zusätzlich wurde aus der qy-Position des Braggstabs der mittlere
Abstand d der Zentralachsen der PEO-Zylinder in der Näherung einer periodischen
Struktur bestimmt (d = 2πq−1y ). Dieser beträgt 28,8 nm. Höhere Beugungsordnungen
des Braggstabs waren nicht messbar. Neben einer wahrscheinlich starken Störung der
hexagonalen Anordnung der Zylinder ist ein Grund hierfür, der niedrige Streukontrast
zwischen den PEO-Zylindern (δ(PEO) ≈ 4,220 · 10−6 [94], angenommene Massendich-
te: ρPEOm ≈ 1,125 g cm−3 [220; 221]) und der PS-Matrix (δ(PS) ≈ 4,371 · 10−6 [94],
angenommene Massendichte: ρPSm ≈ 1,09 g cm−3 [217, S. 15-29]).
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Abbildung 6.24: GISAXS-Messung (Setup: exG-A-IV-4 ) eines PS-b-PEO-Films [174].
Die gestrichelte Linie markiert einen Braggstab, der dem mittleren Abstand der Polyethy-
lenoxidzylinder entspricht. Belichtungszeit betrug 14 h.
6.3 DMPC-Multischichtsysteme: Beschichtung
und Hydratation
Um den Mechanismus des Peptideinbaus in biologische Membranen zu verstehen ist
eine Bestimmung der Struktur der Peptide nach dem Einbau und die Charakterisie-
rung der hierdurch verursachten Änderung der Lipidstruktur nötig. Eine Übersicht
über die Lipid- und Peptidstruktur ist beispielsweise in der Arbeit von Salditt et
al. [56] gegeben. Für solche Strukturbestimmungen müssen die Lipidfilme, die als
Membranmodelle dienen, drei Voraussetzungen erfüllen. Sie müssen
1. eine geordnete Lipidstruktur aufweisen. Dies muss durch das Beschichtungsver-
fahren sichergestellt werden (siehe Kapitel 6.3.1).
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2. in der biologisch relevanten lamellaren flüssigkristallinen Lα-Phase vorliegen
(siehe Kapitel 6.3.1 und 6.3.2, S. 161).
3. vollständig hydratisiert sein, um dem nativen Zustand einer biologischen Mem-
bran möglichst nahe zukommen [57; 175, S. 63; 222; 223] (siehe Kapitel 6.3.2,
S. 161).
Für die Untersuchung des Peptideinbaus in Phospholipidmultischichtsystemen wurde
in dieser Dissertation die nötige experimentelle Grundlage geschaffen, welche im
Folgenden dargestellt wird. Im Speziellen soll auf die gerade diskutierten Vorausset-
zungen eingegangen werden. So soll gezeigt werden, dass es mittels Rakeln möglich
ist, vorzugsorientierte, geordnete „solid supported“ DMPC-Filme herzustellen (siehe
Kapitel 6.3.1). Anschließend sollen die Fähigkeiten und Einschränkungen der in-
situ Messzelle (Version 2) im Bereich der Hydratation der Filme diskutiert werden
(siehe Kapitel 6.3.2, S. 161). Im Speziellen soll gezeigt werden, dass die dargestellte
Methodik und die in-situ Messzelle für die Untersuchung des Peptideinbaus in Lipid-
multischichtsysteme geeignet sind. Eine Modellierung des Peptideinbaus oder eine
detaillierte Auswertung der gewonnen Daten ist allerdings außerhalb des Rahmens
dieser Arbeit.
6.3.1 Rakeln dünner DMPC-Filme
Anhand von GISAXS-Messungen wurde der getrocknete Zustand der DMPC-Filme,
welche bei einer Zelltemperatur von 60 ◦C mittels Rakeln in der in-situ Messzel-
le (Version 2) auf Siliziumwafer aufgebracht wurden (siehe Kapitel 5.4, S. 110),
analysiert (siehe Abbildungen 6.25a und 6.26a). Die Temperatur von 60 ◦C wurde
für die Beschichtung gewählt, um eine Entnetzung der Probenlösungen von den
Wafern zu vermeiden. Im Diffraktogramm befindet sich der Braggreflex der ersten
Beugungsordnung bei q = 0,134 Å
−1
(d001 = 46,9 Å), sowie der Reflex der zweiten
Beugungsordnung bei q = 0,268 Å
−1
. Neben den Braggreflexen jeder Beugungsord-
nung ist je ein zweiter Braggreflex sichtbar, z. B. bei q = 0,158 Å
−1
. Diese Reflexe
werden nicht durch die Streuung des Primärstrahls an der DMPC-Struktur ver-
ursacht, sondern durch die Streuung des an dem Substrat spekulär reflektierten
Strahls an der DMPC-Struktur. Für einen lamellaren Flüssigkristall (Lα-Phase) sind
ausschließlich 0 0 l-Braggreflexe mit q(0 0 l) = l · q(0 0 1) zu erwarten [123, S. 404 f.]. Diese
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(a) reines DMPC (b) DMPC +
0,05mol%
Melittin
(c) DMPC +
0,05mol%
Alamethicin
(d) DMPC +
0,05mol%
Aβ42
Abbildung 6.25: Vergleich von GISAXS-Messungen (Setup: inID10-B-I ) von Filmen aus
reinem DMPC und DMPC-Filmen mit Peptidzusatz (siehe Bildunterschriften). Die Filme
wurden bei 60 ◦C und Umgebungsluftfeuchtigkeit des Versuchslabors gerakelt und in-situ
gemessen. Die Abbildung zeigt den Zustand der gerakelten Filme nach der Trocknung
(nach 180 s). Die Messzeit der Einzelbilder tF betrug 0,1 s; die Intensitätsskala wurde
auf 1 s normiert. Der Streifen in der Mitte der Bilder entsprechen dem Zwischenraum
zwischen zwei Detektormodulen. Höhere Beugungsordnungen waren aufgrund der gewählten
Messgeometrie (Proben-Detektor-Abstand, Abmessungen des Detektors) und der Energie
der Röntgenstrahlung nicht messbar. Die Braggreflexe im Diffraktogramm sind jeweils
zweifach messbar, da sowohl der Primärstrahl als auch der am Substrat reflektierte Strahl
an der DMPC-Struktur gestreut werden.
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Abbildung 6.26: Vergleich von GISAXS-Linienprofilen entlang der qz-Achse bei qy = 0
(Setup: inID10-B-I ) von gerakelten reinen DMPC-Filmen und DMPC-Filmen mit Peptidzu-
satz (siehe Bildunterschriften) bei 60 ◦C und Umgebungsluftfeuchtigkeit des Versuchslabors.
Für jedes Peptid wurde eine Konzentrationsreihe gemessen. Die entsprechenden molaren
Peptidkonzentrationen sind in den Legenden der Abbildungen angegeben. Die Abbildung
zeigt den finalen Zustand der gerakelten Filme nach der Trocknung (nach 180 s). Die
Messzeit tF betrug jeweils 0,1 s. Die Braggreflexe sind jeweils zweifach messbar, da sowohl
der Primärstrahl als auch der am Substrat reflektierte Strahl an der DMPC-Struktur
gestreut werden.
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Systematik wurde für die beiden beobachtbaren Braggreflexe gefunden. Dies zeigt,
dass die mittels Rakeln hergestellten DMPC-Filme eine lamellare Struktur besitzen.
Aus Abbildung 6.25a ist ersichtlich, dass alle beobachteten Braggreflexe anisotrope
Debye-Scherrer-Ringe mit einem Maximum bei qy = 0 darstellen. Die azimutale
Halbwertsbreite des 0 0 2-Reflexes ist 1,5◦ bei der Probe aus reinem DMPC. Entspre-
chende Halbwertsbreiten sind 5,7◦ für den Film mit 0,05% Melittin, 1,3◦ für 0,05%
Alamethicin und 1,8◦ für 0,05% Aβ42. Dies belegt die starke Vorzugsorientierung der
Lipidschichten parallel zum Substrat.
Bei den DMPC-Filmen mit Zusatz von 0,05 mol% der jeweiligen Peptide ist eine Ver-
ringerung der Reflexintensitäten der zweiten Beugungsordnungen sichtbar, während
die Reflexintensitäten der ersten Beugungsordnungen in guter Näherung unverändert
bleiben (siehe Abbildungen 6.25b – 6.25d und 6.26b – 6.26d). Die Streuung an einem
perfekt periodischen Flüssigkristall ergäbe infinitesimal schmale Braggreflexe für
alle Beugungsordnungen. Im realen Flüssigkristall kann es zu lokalen Fluktuationen
des Abstands zwischen zwei Lipiddoppelschichten kommen. Die Fluktuationen und
die daraus resultierende Änderung des kristallographischen Strukturfaktors können
nach der modifizierten Caillé Theorie beschreiben werden [224–226], in welcher die
Dämpfung der Reflexintensitäten mit der Ordnungszahl l der Braggreflexe zunimmt.
Das Phänomen der Dämpfung der höheren Beugungsordnung bei Zunahme der Fluk-
tuation des Abstands der Lipiddoppelschichten ist in der Literatur für smektische
Lipidkristalle beschrieben [224; 225; 227; 228].
In Übereinstimmung mit der Arbeit von Wernecke [87] wird angenommen, dass der
Peptideinbau, im Speziellen von transmembran Peptiden, die Dicke der Lipiddoppel-
schichten lokal ändert. Dies entspricht einer lokalen Fluktuation der Periodizitätslänge
der Lipidlagen und führt entsprechend zu einer Dämpfung der hohen Reflexordnun-
gen. Bei den Proben mit eingebautem Melittin ist der Effekt der Dämpfung der
höheren Beugungsordnung bei niedrigen Melittinanteilen weniger ausgeprägt als bei
den anderen untersuchten Peptiden (siehe Abbildung 6.26). Als Hypothese wird
angenommen, dass Melittin weniger Fluktuation der Periodizität der Lipiddoppel-
schichten verursacht, da es aus zwei α-Helizes (1. Helix: Aminosäuren 1 bis 10; 2.
Helix: Aminosäuren 13 bis 26) aufgebaut ist [229; 230]. Über den Winkel zwischen
den beiden Helizes kann sich das Melittinmolekül zum Teil an die Bilagendicke
anpassen [230]. Bei den jeweils höchsten Lipidanteilen kommt es bei Melittin und
Alamethicin zu Veränderungen der Reflexformen. Die gerade beschriebenen Effekte
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Abbildung 6.27: Zeitaufgelöste GISAXS-Linienprofile (Setup: inID10-B-I ) entlang der qz-
Achse des Beginns des Trocknungsprozesses von Filmen aus reinem DMPC und DMPC mit
Peptidzusatz (siehe Bildunterschriften). Alle Filme wurden bei 60 ◦C und Luftfeuchtigkeit
des Labors gerakelt. Die Framedauer tF betrug je 0,1 s. Der weiße Streifen um q ≈ 0,165Å−1
entspricht dem Bereich zwischen zwei Detektormodulen. Alle Braggreflexe sind jeweils
zweifach messbar, da der Primärstrahl und der am Substrat reflektierte Strahl streuen.
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(b) Intensitätsverlauf des entstehenden
0 0 1-Reflexes: DMPC + 0,05mol%
Aβ42
Abbildung 6.28: a): Zeitausschnitt aus der Trocknung von DMPC mit 0,05mol% Aβ42
um den Bereich des Phasenübergangs (vgl. Abbildung 6.27d). Alle Braggreflexe sind jeweils
zweifach messbar, da der Primärstrahl und der am Substrat reflektierte Strahl streuen. b):
Verlauf der auf die Messzeit pro Frame tF normierte integrierten Intensität des 0 0 1-Reflexes
der neuen Phase. Der entsprechende Reflex ist in a) mit einem Pfeil markiert.
bedürfen zukünftig einer weiteren detaillierten Untersuchung und einer Überprüfung
auf deren Reproduzierbarkeit.
Eine Haupteigenschaft der in-situ Messzelle (Version 2) stellt die Möglichkeit dar,
zeitaufgelöste GISAXS-Messungen zur Analyse von Strukturbildungen während des
Trocknungsprozesses von dünnen Filmen durchzuführen. Für DMPC-Filme mit und
ohne Peptideinbau sind solche zeitaufgelösten Messungen in Abbildung 6.27 darge-
stellt. In allen vier Fällen treten etwa 10 s nach dem Zeitpunkt des Bewegungsbeginns
der Rakel die 0 0 l-Braggreflexe auf. Die Reflexpositionen verschieben sich in den
folgenden 10 s bis 20 s zu kleineren Werten von q, welche außer bei der Probe mit
Aβ42 den finalen Reflexpositionen der vollständig getrockneten Filme entsprechen.
Diese Verschiebung entspricht einer Vergrößerung des Netzebenenabstands. Während
die Reflexpositionen bei den Filmen mit 0,05mol% Melittin (0 0 1: q = 0,136 Å
−1
)
bzw. Alamethicin (0 0 1: q = 0,136 Å
−1
) mit den Reflexpositionen des getrockne-
ten, reinen DMPC-Films (0 0 1: q = 0,134 Å
−1
) übereinstimmen, kommt es bei dem
Film mit Zusatz von Aβ42 nach einer Zeit von etwa 40 s zu einer Verringerung der
0 0 l-Reflexintensitäten. Simultan entstehen neue 0 0 l-Reflexe einer neuen Phase bei
kleineren Werten von q (siehe Abbildung 6.28a). Die Reflexposition des 0 0 1-Reflexes
beträgt vor dem Übergang q = 0,135 Å
−1
(d001 = 46,5 Å) und nach dem Übergang
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q = 0,127 Å
−1
(d001 = 49,5 Å). Für etwa 35 s sind sowohl die Reflexe der alten als
auch die der neue Phase vorhanden, d. h. dass beide Phasen in diesem Zeitraum
koexistieren (Zweiphasengebiet). Der Verlauf der 0 0 l-Reflexintensitäten legt eine
kontinuierliche Umstrukturierung von der alten in die neuen Phase nahe (siehe
Abbildung 6.28b).
Es konnte somit gezeigt werden, dass sich mittels der vergleichsweise einfachen
Methode des Rakelns in der in-situ Messzelle (Version 2) geordnete, vorzugsorien-
tierte Lipidmultischichtsysteme mit und ohne Peptideinbau herstellen lassen. Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass sich die in-situ Messzelle hervorragend für die
Untersuchung von Strukturbildungsprozessen während der Filmtrocknung eignet. Im
Speziellen kann der Einfluss der Peptide auf die Strukturbildung analysiert werden.
6.3.2 Hydratation von DMPC-Filmen
Da Lipidmultischichtsysteme als Modellsysteme für biologische Membranen dienen, ist
die vollständige Hydratation der Lipidfilme ein entscheidendes Kriterium für die Rele-
vanz von strukturellen Untersuchungen [231], da dies einen Vergleich mit biologischen
Membranen ermöglicht. Eine Messgröße für den Grad der Hydratation der DMPC-
Filme ist die Vergrößerung der Periodizitätslänge der lamellaren Lipidstruktur, d. h.
die Vergrößerung des (0 0 1)-Netzebenenabstands d0 0 1, wobei ein Netzebenenab-
stand von 62,7 Å (q = 0,1002 Å
−1
) einer vollständigen Hydratation der DMPC-Filme
entspricht [86; 167]. In diesem Zustand weisen die Wasserschichten zwischen den
Lipiddoppelschichten die maximal mögliche Dicke auf, bei welcher die Flüssigkristalle
noch stabil sind. Bis zu dieser Dicke können die repulsiven Kräfte, welche durch die
Wasserschicht verursacht werden, von der Anziehung (Van-der-Waals-Kräfte) der
benachbarten Lipidschichten ausgeglichen werden [231]. In Abbildung 6.29 wird das
Diffraktogramm eines reinen DMPC-Films bei Umgebungsluftfeuchtigkeit des Labors
und nach der Hydratation verglichen (Hydratationsprozess: siehe Kapitel 5.4, S. 110).
Während der Hydratationsreihen kam es an den Wänden und Fenstern der Probenzelle
zu Kondensation von Wasser aus der Gasphase. Visuell wurde festgestellt, dass die
Kondensation innerhalb der Zelle nahe des CEM (vgl. Abbildung 4.3, S. 92) am
größten war. Am entgegengesetzten Ende der Zelle war dagegen keine Kondensation
sichtbar. Dies spricht für einen Gradienten der relativen Luftfeuchtigkeit entlang
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(a) Vor der Hydratation (b) Vollständig hydratisiert
Abbildung 6.29: Vergleich von GISAXS-Messungen (Setup: inP08-A-II ) von Filmen aus
reinem DMPC bei 30 ◦C und a) Umgebungsluftfeuchtigkeit bzw. b) vollständig hydratisiert.
Die Messzeit betrug jeweils 30 s. Die Braggreflexe sind jeweils zweifach messbar, da sowohl
der Primärstrahl („P“) als auch der am Substrat reflektierte Strahl („R“) an der DMPC-
Struktur gestreut wurden.
der y-Richtung der Messzelle und somit entlang der Probe. Um dies auszugleichen
wurden mit dem CEM Wasserflussraten eingestellt, welche die nötige Wasserflussrate
von 2,1 g h−1 [232] für 100 % Luftfeuchtigkeit bei einer Zelltemperatur von 30 ◦C und
einem Gasfluss von 1 ln min−1 um ein Vielfaches überstiegen. Da die Wasserflussraten
somit abhängig von den Umgebungsparametern des jeweiligen Labors waren, musste
für jede Messreihe ein eigenes Hydratationsprotokoll erstellt werden. Durch dieses
Vorgehen konnte die Probe an der Position, an dem der Röntgenstrahl die Probe
bestrahlt, vollständig hydratisiert werden. So ist am Ende der Hydratation der 0 0 2-
Reflex bei qz = 1,997 Å
−1
. Die Periodizitätslänge d0 0 1 der Lipidstruktur ist demnach
62,9 Å. Somit konnte gezeigt werden, dass mit der in-situ Messzelle (Version 2)
DMPC-Filme vollständig hydratisiert werden können.
Die Anzahl der beobachtbaren Beugungsordnungen sinkt während der Hydratation
auf zwei. Wie im Kapitel zuvor beschrieben, kann dies durch eine Vergrößerung
der räumlichen Fluktuationen der Periodizität der Lipiddoppelschichten beschrieben
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werden. Die räumlichen Fluktuationen führen im Experiment zu diffuser Streuung
zwischen den Debye-Scherrer-Ringen. Die diffus gestreute Intensität nimmt nach der
Caillé Theorie mit steigender Beugungsordnung l zu [224–226]. Entsprechend sind
die Reflexintensität der höheren Beugungsordnungen reduziert. Die Vergrößerung
der Wasserschicht zwischen den Schichten der Lipidkopfgruppen bei der Hydratation
führt, wie in der Literatur beschrieben [224; 225; 233], zur Erhöhung der räumlichen
Fluktuationen. Durch diese Erhöhung nimmt die diffuse Streuung zwischen den Debye-
Scherrer-Ringen zu und die Reflexintensität, v. a. der höheren Beugungsordnungen,
nimmt ab.
Sowohl vor als auch nach der Hydratation haben die stark anisotropen 0 0 l Debye-
Scherrer-Ringe ihre Maxima bei qy = 0. Die azimutale Halbwertsbreite des 0 0 2-
Reflexes ist vor der Hydratation 1,8◦ und danach 3,9◦. Während der Hydratation
bleibt also die starke Vorzugsorientierung der Lipidschichten weitestgehend erhalten.
Der zeitliche Verlauf der Hydratation zeigt, dass sich bei der Hydratation die 0 0 l-
Reflexpositionen nicht ausschließlich zu kleineren Werten von q verschieben, sondern
dass sich temporär Nebenreflexe bilden (siehe Abbildung 6.30b). Die q-Positionen
der Nebenreflexe sanken bei der Hydratation auf unter 0,100 Å
−1
ab. Daher stammen
diese Reflexe wahrscheinlich von der Streuung an DMPC-Domänen, welche eine
höhere Hydratation als die mittlere Hydratation des bestrahlten Probenvolumens
aufwiesen. Da während der Hydratation das Wasser ausschließlich an der Probeno-
berfläche absorbiert wird, sind die oberflächennahen DMPC-Domänen früher als die
Domänen an der Probenunterseite vollständig hydratisiert. Nach gewisser Zeit sind
die Nebenbraggreflexe jeweils nicht mehr sichtbar. Währenddessen verschieben sich
die Hauptreflexe in Richtung der q-Positionen der vollständigen Hydratation. Daher
wird davon ausgegangen, dass sich die Domänen höherer Hydratation (Nebenreflexe)
mit den Domänen niedrigeren Hydratation (Hauptreflexe) vereinigen und somit die
mittlere Hydratation des gesamten Films steigt.
Zum Vergleich der Hydratation von Filmen aus reinem DMPC mit Filmen mit Pep-
tidzusatz wurden XRR-Messungen durchgeführt. Bei dieser Hydratationsreihe konnte
keine vollständige Hydratation der Filme am Ort des Röntgenstrahls erreicht werden.
Um diese Problematik für zukünftige Messreihen zu verkleinern wurden Anpassungen
an der in-situ Messzelle vorgenommen, welche im Rahmen dieser Dissertation nicht
mehr getestet werden konnten. So kann der CEM nun (optional) in die Mitte über
163
6 Experimentelle Ergebnisse & Diskussion
0
10
20
30
40
50
60
70
80
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
62,7 15,0
t 
/ 
m
in
H
2O
 F
lu
ss
 /
 g
 h
-1
qz / Å
-1
d / Å
(a) Gesamtübersicht
0
10
20
30
40
50
60
70
80
0,10 0,12 0,14
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
62,7 42,752,7
t 
/ 
m
in
H
2O
 F
lu
ss
 /
 g
 h
-1
qz / Å
-1
d / Å
100
101
102
103
104
105
I t F
 /
 c
ps
HR
NR
-1
(b) Ausschnitt aus a)
Abbildung 6.30: Zeitverlauf der Hydratation von reinen DMPC-Filmen. Für jedes Ein-
zelbild wurden GISAXS-Linienprofile (Setup: inP08-A-II ) entlang der qz-Achse erstellt
und gegen die Prozesszeit t aufgetragen. Die Wasserflussrate wurde während der Messrei-
he angepasst um eine vollständig Hydratation zu gewährleisten. In der zweiten y-Achse
sind jeweils die Startzeitpunkte der Wasserflussraten gekennzeichnet. Bei der horizontalen
Versetzung der gemessen Signale bei t ≈ 70min handelt es sich wahrscheinlich um eine
fehlerhafte Einzelmessung. „HR“ bezeichnet die 0 0 1-Hauptreflexe. „NR“ bezeichnet die
entsprechenden Nebenreflexe (siehe Text).
die Probe verlegt werden, um den Weg der mit Wasser angereicherten Luft bis zur
Probe zu minimieren. Zusätzlich kann (optional) der Probentisch thermisch von der
Probenzelle entkoppelt. Dies erlaubt es, die Temperatur des Probentischs einige ◦C
unterhalb der Temperatur der Messzelle einzustellen und die Luftfeuchtigkeit in der
Zelle so einzustellen, dass diese 100 % relativer Luftfeuchtigkeit bei der Temperatur
des Probentisches entspräche. Hiermit kann die Kondensation an den Zellwänden
verringert werden.
Die Hydratationsreihen vergleichen also den Beginn der Hydratation der Filme aus
reinem DMPC mit Filmen mit Peptidzusatz (siehe 6.31). XRR wurde statt GISAXS
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Abbildung 6.31: Vergleich des Beginns der Hydratation von Filmen aus reinem DMPC
und Filmen mit Peptidzusatz (siehe Bildunterschriften). Die XRR-Kurven (Setup: inID10-
B-II ) wurden auf die Intensität der Totalreflektionskante normiert, woraus die Reflektivität
|r|2 folgt. Die Daten wurden nicht weiter korrigiert. Für eine bessere Übersichtlichkeit sind
die einzelnen Reflektivitätskurven nach oben verschoben. Die jeweilige Wasserflussraten sind
in den Legenden angegeben, wobei mit 0 g h−1 die Messungen bei Umgebungsluftfeuchtigkeit
bezeichnet werden. Die Zeitangaben in den Legenden bezeichnen die Zeiträume zwischen
den Start- und Endpunkten der Messungen, wobei t = 0 der jeweilige Start der Hydratation
ist. Die Unterschiede in den Hydratationszeiten sind in Anpassungen der Messzeiten der
einzelnen XRR-Messung begründet. In b) fehlt ein Datensatz zwischen q = 0Å
−1
und
q ≈ 0,08Å−1 aufgrund von technischen Problemen während der Messung.
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verwendet, da dies in zukünftigen Arbeiten ein einfacheres modellieren des Verlaufs
der Elektronendichte in z-Richtung ermöglicht. Allerdings ist die Zeitauflösung
bei XRR im Vergleich zu GIWAXS deutlich reduziert. Wie bei reinem DMPC
(Abbildung 6.31a) bildeten sich im untersuchten Zeitraum auch bei den Filmen
mit Alamethicinzusatz (Abbildung 6.31c) Nebenreflexe, welche Domänen mit einem
höheren Hydratationsgrad entsprechen. Bei den Filmen mit Melittin- bzw. Aβ42-
Zusatz waren die entsprechende Reflexe nicht vorhanden. In diesen Fällen kam es
ausschließlich zu einer Verschiebung der 0 0 1-Braggreflexe zu kleineren Werten von
q. Des Weiteren führte bei allen Peptidzusätzen die Hydratation zur Dämpfung der
Reflexintensitäten höherer Beugungsordnungen.
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Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Verbindung zwischen der inneren Struktur
bzw. Kristallinität dünner organischer Filme und der Effizienz entsprechender OSZ /
organischer Bauelemente untersucht. Im Speziellen wurden Änderungen der Struktur
durch gezielte Modifikationen der verwendeten Materialien und Postprozessierung
der Filme untersucht. Im zweiten Teil wurden eine Methode und ein experimentelles
Setup auf die Eignung zum Studium der Struktur von Phospholipidmultilagen und
den Einbau von Peptiden in diese Lipidschichten überprüft. In beiden Teilen lag der
Schwerpunkt auf zeitaufgelösten Charakterisierungen. So wurden Filmbildungen wäh-
rend der Beschichtung mittels Rakeln, das SVA der Filme im Falle des OSZ-Materials
DRCN5T:PC71BM und die Hydratation der Phospholipidproben untersucht.
Für diese zeitaufgelösten Strukturanalysen von organischen dünnen Filmen mittels
GIWAXS, GISAXS und XRR wurde eine spezialisierte Probenumgebung, die in-situ
Messzelle (Version 2) entwickelt [76]. Die portable Probenumgebung ermöglicht einen
maximal messbaren Beugungswinkel 2Θ von 34,5◦ und somit einen ausreichenden
Messbereich für die Bestimmung der kristallinen Struktur organischer dünner Filme,
insbesondere bei der Verwendung von Energien der Röntgenstrahlung um 20 keV bis
25 keV. Die in-situ Messzelle besitzt ein automatisiertes System zur Injektion der
Probenlösung und Filmbeschichtung mittels Rakeln. Die Geschwindigkeit der Rakel
lässt sich dabei flexibel zwischen 0,25 mm s−1 und 35,0 mm s−1 einstellen. Damit kann
der Trocknungsprozess in Hinblick auf die Filmhomogenität oder Totzeit, verursacht
durch die Abschattung des Röntgenstrahls durch die Rakel, optimiert werden. Die in-
situ Messzelle ermöglicht das SVA und die Hydratation der organischen Filme durch
einen einstellbaren Grad der Lösungsmittel- bzw. Wassersättigung des Gasstroms,
der die Messzelle durchfließt. Hierfür wird der Gasstrom mit einem Lösungsmittel- /
Wasserstrom mittels einer kombinierten Regelventil-Verdampfer-Einheit („Controlled
Evaporator Mixer“) gemischt, verdampft und durch die Zelle geleitet. Zu beachten
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ist jedoch, dass der reale Grad der Gassättigung am Ort der Probe aufgrund von
Kondensation an den Zellwänden geringer sein kann als der theoretisch berechnete.
Es wurden Verfahren diskutiert, um diesen Effekt auszugleichen. Die Temperatur
der Zelle kann über eine wasserbasierte Temperierung stabil zwischen 3 ◦C und
97 ◦C eingestellt werden. Dieser Bereich kann durch die Zugabe von Zusätzen, wie
Ethylenglycol [163, S. 14], in das Temperiermedium vergrößert werden. Mit dieser
Messzelle wurden DRCN5T:PC71BM mittels SVA postprozessiert, DMPC-Filme (rein
und mit den Peptiden Melittin, Alamethicin und Aβ42) hergestellt und hydratisiert.
Als erstes System im Bereich der OSZ wurden aktive Schichten aus dem kleinen Mo-
lekül DRCN5T und dem Fullerenderivat PC71BM untersucht, da DRCN5T:PC71BM
ein breites Absorptionsspektrum besitzt und sich der Kristallisationsgrad und somit
die Leitfähigkeit der aktiven Schicht über das SVA erhöhen lässt [43; 44]. Dün-
ne DRCN5T:PC71BM-Filme wurden mit Chloroform-, THF- und Kohlenstoffdi-
sulfiddämpfen behandelt, was eine Phasenseparation von DRCN5T und PC71BM
verursachte. Damit verbunden war eine Erhöhung der Kristallinität, im Speziellen
eine höhere durchschnittliche Kristallitgröße [148]. Das Kristallsystem (schiefwin-
kelig) und die Gitterparameter (a ≈ 19 Å, b ≈ 27 Å, β ≈ 111◦) wurden auf Basis
von GIWAXS-Messungen bestimmt. Es wurde festgestellt, dass die Wahl des für das
SVA verwendeten Lösungsmittels keinen signifikanten Einfluss auf die Symmetrie der
Kristallstruktur, die Gitterparameter und den erreichbaren Wirkungsgrad hat. So ist
ein Anstieg des Wirkungsgrads von 3,1(1)% für unbehandelte Proben auf 7,3(5)%
für Chloroformdampf, 7,0(3)% für THF-Dampf und 7,0(3)% für Kohlenstoffdisul-
fiddampf zu beobachten [194]. Auf Basis fehlender Braggreflexe mit einem Laueindex
von k 6= 0 wurde ein Modell für die Beschreibung der Struktur innerhalb der einzelnen
Kristallite entwickelt. So wurde vorgeschlagen, dass DRCN5T molekulare Stapel
bildet, welche periodisch entlang der a und der c-Achse angeordnet sind, aber zufällig
zueinander entlang der monoklinen b-Achse verschoben sind. Es wurde weiterhin
festgestellt, dass die DRCN5T-Kristallite eine Fasertextur, mit einer zufälligen An-
ordnung der Kristallite parallel zum Substrat und einer texturierten Anordnung
der Kristallite senkrecht zum Substrat, besitzen. Die DRCN5T-Kristallite haben
zugleich zwei starke Vorzugsorientierungen (edge-on und face-on). Die Erhöhung des
face-on Anteils und die π-π-Stapelung der DRCN5T-Moleküle erklären den Anstieg
der Leitfähigkeit der aktiven Schichten und die Erhöhung des Wirkungsgrads nach
dem SVA entsprechender Solarzellen. Mittels ToF-SIMS wurde die vertikale Element-
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zusammensetzung der aktiven Schichten untersucht, wobei festgestellt wurde, dass
die aktiven Schichten an ihrer Oberfläche bereits vor dem SVA eine mit DRCN5T
angereicherte Schicht besitzen. Die Breite der angereicherten Schicht wird durch das
SVA vergrößert. Dies bestätigt, dass das SVA eine Separation von DRCN5T und
PC71BM verursacht.
Die Interkalation verschieden großer Fullerenderivate (PC61BM, bisPC61BM und
AK114) in eine Matrix des Polymers pBTTT wurde mittels zeitaufgelöster GIWAXS
untersucht [82], da eine solche Interkalation zwar die Exzitonentrennung erhöht aber
die Leitfähigkeit der aktiven Schicht verringert [18; 21; 22]. Bei der Trocknung eines
reinen pBTTT-Films nach dem Rakeln kommt es zu einem Abfall des Netzebenenab-
stands d100, welcher dem Abstand der Thiophenrückgrate entspricht. Dieser Abfall
ist durch eine kontinuierliche Verdunstung des Lösungsmittels der Präkursorlösung
aus der Polymermatrix begründet. Analog verhält sich der Netzebenenabstand des
1 0 0-Reflexes von pBTTT bei der Trocknung eines pBTTT:bisPC61BM-Films. Bei
der Trocknung von Filmen mit PC61BM bzw. AK114 ist die durch das Verdunsten
des Lösungsmittels verursachte Verringerung des 1 0 0-Netzebenenabstands stark
unterdrückt. Dies konnte damit erklärt werden, dass PC61BM und AK114 in die Po-
lymermatrix interkalieren und somit die Verringerung des 1 0 0-Netzebenenabstands
sterisch verhindern. Dagegen ist bisPC61BM zu groß für die Interkalation und behin-
dert die Verringerung des Netzebenenabstands daher nicht. Um die Verringerung der
Leitfähigkeit in den Systemen mit PC61BM und AK114 zu minimieren, wird analog
zur Arbeit von Cates (Miller) et al. [18; 199] vorgeschlagen, bei der Herstellung
dieser Systeme Fullerenvolumenanteile zu verwenden, die gleiche Volumenanteile der
interkalierten Domänen und der reinen Fullerenaggregate gewährleisten.
In Kooperationen wurden Strukturuntersuchungen an organischen dünnen Filmen
aus weiteren Forschungsbeispielen aus dem Bereich organischer Elektronik / OSZ
durchgeführt. Diese werden in den folgenden Absätzen zusammengefasst.
Hybride aktive Schichten aus P3HT:PC61BM wurden untersucht, denen entweder
PbS/PbI6-Quantenpunkte (ternäre OSZ), CNT (ternäre OSZ) oder mit PbS/PbI6-
Quantenpunkten funktionalisierte CNT (quartäre OSZ) zugesetzt wurden [29]. Die
PbS/PbI6-Quantenpunkte wurden der aktiven Schicht hinzugefügt, da diese das
Absorptionsspektrum der aktiven Schicht speziell im roten Bereich des Lichts er-
gänzen. Das Anbringen der Quantenpunkte an CNT dient der Verbesserung der
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elektrischen Eigenschaften dieser Zusätze. Es wurde mittels GIWAXS gezeigt, dass
sich die P3HT-Kristallinität durch den Zusatz von PbS/PbI6-Quantenpunkten, CNT
und der funktionalisierten CNT verringert. Die Verringerung der Kristallinität war
in den Systemen mit den funktionalisierten CNT am geringsten. Trotz der Ver-
ringerung der Donatorkristallinität, die typischerweise zu einer Verringerung der
Lochmobilität führt, konnte eine Steigerung des Wirkungsgrads von 3,17% für die
OSZ mit aktiven Schichten aus reinem P3HT:PC61BM auf 3,63 % für die quartären
OSZ erreicht werden, da die Zusätze in den quartären OSZ neben der Verbreiterung
des Absorptionsspektrums auch für eine Verbesserung der Ladungsträgermobilitäten
sorgen. [29]
Sprühbeschichtete PDPP3T:PC71BM-Filme wurden für den Einsatz als Photodetek-
toren untersucht. Mittels GIWAXS wurde gezeigt, dass sich die Kristallinität der
aktiven Schicht durch das Additiv 1,8-Diiodooctan vergrößern lässt. Da die Erhöhung
der Kristallinität die Lochmobilität der aktiven Schicht erhöht [206], kommt es durch
die Verwendung des Additivs zu einer Steigerung der Quanteneffizienz. [14]
Um die Umweltfreundlichkeit der OSZ zu verbessern, wurde ein Ansatz untersucht,
OSZ mit nanopartikulären aktiven Schichten mittels eines Antilösungsmittels herzu-
stellen. Als Antilösungsmittel wurden Ethanol, 2-Propanol, 2-Butanol, 3-Hexanol
untersucht [52]. Über SAXS an den auf 2-Butanol basierenden Präkursorflüssig-
keiten wurde die Hypothese von Nanopartikeln aus einem ICBA-Kern mit einer
P3HT-Schale getestet. Allerdings konnten ein entsprechendes Kugel-Schale-Modell
(Durchmesser-Kern: 42,5 nm; Durchmesser-Gesamt: 67,6 nm) und ein Modell aus
zwei Kugelfraktionen (Durchmesser: 16,0 nm und 55,3 nm) die SAXS-Daten gleich
gut beschreiben. Daher konnte das erwartete Modell weder bestätigt noch widerlegt
werden. Der Einfluss des verwendeten Antilösungsmittels auf die Kristallstruktur
nach dem TA der Filme wurde mittels GIWAXS untersucht. Es wurde gezeigt, dass
für alle Filme die Kristallinität durch das TA stieg und somit der Wirkungsgrad der
OSZ verbesserte wurde [52]. Beim Vergleich der Filme, welche mittels der unterschied-
lichen Alkohole hergestellt wurden, konnte gezeigt werden, dass die Verwendung
kurzkettiger Alkohole tendenziell zu einer schlechteren Kristallinität führt. Trotzdem
zeigten diese Filme den höchsten Wirkungsgrad (Ethanol: 4,26(8)%, 3-Hexanol:
2,2(1) %), da kurzkettige Alkohole im Vergleich zu den langkettigen zu einem höheren
und damit vorteilhaften Aggregationsverhalten der Nanopartikel führen [52].
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PEDOT:PSS-Schichten mit einer Dicke von 8 μm wurden auf einen vertikalen Gra-
dient des zugesetzten Sorbitols untersucht [173]. Hierfür wurden Oberseite und
Unterseite der Filme getrennt mittels GIWAXS analysiert. Es wurde gezeigt, dass
die Braggreflexe, welche zur π-π-Stapelung von PEDOT bzw. PSS gehören, an der
Filmoberseite im Vergleich zur Unterseite erhöht sind. In Übereinstimmung mit
den Ergebnissen von Kooperationspartnern (konfokale Raman-Spektroskopie, Mole-
kulardynamiksimulationen) wurde gefolgert, dass die Sorbitolkonzentration an der
Filmoberseite höher ist als an der Filmunterseite. Dieser Gradient sorgt für eine
gute adhäsive Haftung der oberen Subzelle an die PEDOT:PSS-Zwischenschicht und
damit für einen guten elektrischen Kontakt.
Für das Blockcopolymer PS-b-PEO wurde mittels ex-situ GISAXS gezeigt, dass es
durch SVA dieser Filme zu einer Phasentrennung der PS- und PEO-Blöcke kommt,
in dem sich vertikal stehende PEO-Zylinder in der PS-Matrix bilden. Diese Zylinder
haben einen Abstand ihrer Zentralachsen von 28,8 nm. Die Phasentrennung von
PEO und PEO ist für die Verwendung von PS-b-PEO-Filmen als Transistormaterial
unabdingbar, da sie es ermöglicht TiO2-Nanopartikel selektiv in die PS-Matrix
einzubauen. [174]
Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde getestet, ob mittels GISAXS bzw. XRR und
der in-situ Messzelle (Version 2) der Einbau von Peptiden in Lipidmultischichten
untersucht werden kann. So wurde gezeigt, dass mittels der relativ einfachen Me-
thode des Rakelns lamellare DMPC-Multilagenfilme herstellbar sind, in welchen die
Lipidbilagen parallel zum Substrat angeordnet sind. Die FWHM der azimutalen
Verteilung des 0 0 2-Reflexes betrug beispielsweise für reine DMPC-Filme 1,5◦. Durch
die Zugabe der Peptide Melittin, Alamethicin und Aβ42 verringerte sich die Anzahl
der messbaren Beugungsordnung in Abhängigkeit der Peptidart und -konzentration.
Dieses Phänomen kann über eine Vergrößerung der räumlichen Fluktuation des Lipid-
bilagenabstands erklärt werden. Die Filmtrocknung der reinen DMPC-Filme und der
Filme mit eingebauten Peptide wurde mittels zeitaufgelösten GISAXS-Messungen
analysiert. Für alle untersuchten Systeme kommt es innerhalb der ersten 20 s zur
Bildung der 0 0 l-Reflexe und zu deren Verschiebung zu kleineren Werten von q. Für
alle Systeme, außer den Systemen mit Aβ42, sind die Reflexpositionen im Anschluss
konstant. Im Falle des Einbaus von Aβ42 kommt es nach etwa 40 s zu einem Pha-
senübergang mit einem temporären Zweiphasengebiet. Diese Ergebnisse belegen,
dass die Filmbildung von Proben aus Phospholipidmultilagen und der Peptideinbau
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mittels der in-situ Messzelle (Version 2) und in-situ GISAXS bzw. XRR untersucht
werden kann.
Während der Hydratation reiner DMPC-Filme sank die Anzahl der observierbaren
Beugungsordnungen auf zwei. Dies deutet an, dass die Hydratation ebenfalls die
räumlichen Fluktuationen des Bilagenabstands der Lipide vergrößert. Zeitaufgelöste
GISAXS-Messungen zeigten, dass sich die 0 0 1-Reflexposition während der Hydra-
tation unter der Ausbildung temporärer, stark hydratisierter Zwischenphasen auf
q-Werte unter 0,100 Å
−1
verschob. Dies belegt, dass trotz Kondensation an Teilen
der Oberfläche in der Messzelle eine vollständige Hydratation der Filme am Ort des
Röntgenstrahls erreicht wurde. Bei Filmen Peptidzusatz zeigte zeitaufgelöstes XRR,
dass es zu einer stärkeren Unterdrückung der höheren Beugungsordnungen kam. So
war jeweils nur noch die erste Beugungsordnung messbar. Eine detaillierte Analyse
der Struktur der Lipidschichten und des Peptideinbaus ist außerhalb des Rahmens
dieser Arbeit. Allerdings konnte gezeigt werden, dass die entwickelte Messzelle und
die verwendete Methodik für die zeitaufgelöste Charakterisierung der Lipidstruktur
und des Peptideinbaus geeignet ist.
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8.1 Zeitumkehroperator
Die Zeitumkehr eines Wellenfeldes führt zu einer Transformation von t→ −t und von
~k → −~k∗. Der Ortsvektor ~r bleibt unter der Zeitumkehr invariant. Ist ein Wellenfeld
ψ+f (~r) ein Eigenzustand eines beliebigen stationären Hamiltonoperators Hˆ, dann ist
das zeitlich umgekehrte Wellenfeld ψ−f (~r) = Zˆψ
+
f (~r) ebenso ein Eigenzustand des
Hamiltonoperators mit demselben Eigenwert. Der Zeitumkehroperator Zˆ ist antiline-
ar [234, S. 266ff; 98, S. 227ff]. Die beispielhafte Anwendung des Zeitumkehroperators
auf das Wellenfeld ψ+f (~r)
Zˆψ+f (~r) =


Zˆ
(
e−i~k
(0)
f ·~r + re−i~k
(r)
f ·~r
)
, falls z ≥ 0
Zˆ
(
te−i~k
(t)
f ·~r
)
, falls z < 0
=


Zˆe−i~k
(0)
f ·~r + r∗Zˆe−i~k
(r)
f ·~r, falls z ≥ 0
t∗Zˆe−i~k
(t)
f ·~r, falls z < 0
=


ei~k
(0)
f ·~r + r∗ei~k
(r)
f ·~r, falls z ≥ 0
t∗ei~k
∗(t)
f ·~r, falls z < 0
= ψ−f (~r)
(8.1)
soll diese Eigenschaft verdeutlichen.
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8.2 Rakeln von P3HT:PC61BM mittels der in-situ
Messzelle (Version 2)
Zur Demonstration der Möglichkeiten und Beschränkungen der Filmbeschichtung
mittels der in-situ Messzelle (Version 2) (siehe Kapitel 4.2, S. 90) wurde zeitaufgelöst
GIWAXS während des Trocknungsprozesses von gerakelten P3HT:PC61BM-Proben
gemessen. P3HT:PC61BM wurde als Referenzsystem gewählt, da es sich um das am
häufigsten untersuchte OSZ-Material handelt. Die Messungen wurden an der P08
Strahllinie (PETRA III, DESY [155]) mit einer Energie des Röntgenstrahls von
25 keV, einem Einfallswinkel zwischen dem kritischen Winkel der aktiven Schicht
(αc ≈ 0,057◦) und des Substrats (αc ≈ 0,071◦) von 0,065◦ [94], einem Proben-Detektor-
Abstand von 1386,98mm und einem XRD-1621 Flachbilddetektor68 durchgeführt.
Die Daten wurden mit einer angepassten Version der Software DPDAK 1.2.0 zu Lini-
enprofilen entlang der qz-Achse (bei qy = 0) ohne weitere Korrekturen reduziert [181].
Für die Präkursorlösung wurden P3HT69 (Reinheit ≥ 99 %, Regioregularität 96,6 %)
und PC61BM70 (Reinheit ≥ 99 %) mit einem Gewichtsverhältnis von 1:1 und einer
Gesamtkonzentration von 30mg ml−1 in Chlorbenzol69 (Reinheit ≥ 99,5%) gelöst.
Vor dem Rakeln wurden jeweils 50 μl Aliquote auf {1 0 0}-orientierte Siliziumwafer71
(20 mm× 80 mm) mit nativer Siliziumdioxidschicht mittels des Injektionssystems der
Messzelle aufgebracht. Die Geschwindigkeit der Rakel betrug 7,5 mm s−1 und die
Temperatur in der Messzelle wurde konstant auf 55 ◦C gehalten.
Während der Filmtrocknung entstand und erhöhte sich anschließend die Intensität
des 1 0 0-Braggreflexes bei qz = 3,86 nm−1 (siehe Abbildung 8.1), welcher der la-
mellaren Ordnung der P3HT-Thiophenrückgrate entspricht. Aufgrund der niedrigen
kristallinen Ordnung von P3HT im Film konnten keine höheren Beugungsordnungen
gemessen werden. P3HT zeigt die erwartete Verkleinerung des Abstandes der {1 0 0}-
Netzebenen während der Filmtrocknung. Der Netzebenenabstand schrumpft, da –
wie in Kapitel 6.2.2 (S. 130) und von Kassar, Güldal et al. [82; 165] gezeigt wurde –
während der Filmtrocknung Lösungsmittel aus der Polymermatrix verdunstet.
68Perkin Elmer, Inc., Waltham, USA
69Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
70Solenne B.V., Groningen, Niederlande
71Siltronic AG, München, Deutschland
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Abbildung 8.1: a) Zeitaufgelöste GIWAXS-Linienprofile bei qy = 0 eines gerakelten
dünnen P3HT:PC61BM-Films [76]. Der Röntgenstrahl ist innerhalb der ersten fünf Sekun-
den von der Rakel verdeckt (Totzeit). Der 1 0 0 Braggreflex bei qz = 3,8 nm−1 entsteht
und seine Intensität erhöht sich im Laufe des Trocknungsprozesses. b) und c) Zeitlicher
Verlauf der integrierten Reflexintensitäten und der Position des 1 0 0 Braggreflexes [76].
Zur Verbesserung der Übersicht wurde nur jeder fünfte Fehlerbalken eingezeichnet. Die
GIWAXS-Messungen wurden mit der in-situ Messzelle (Version 2) durchgeführt.
Wie in Kapitel 4.2 (S. 90) diskutiert, muss die Geschwindigkeit der Rakel für jedes
Beschichtungsmaterial angepasst werden, um einen homogenen Film zu gewährleisten.
Bei langsamen Geschwindigkeiten der Rakel blockiert diese den Röntgenstrahl ggf.
so lange, dass die kristalline Struktur des Filmes zu Beginn des Trocknungsprozesses
nicht gemessen werden könnte. In diesem Beispiel war die Totzeit 5 s und damit
ausreichend kurz, um den Trocknungsprozess vollständig mittels GIWAXS zu messen.
Da bei der in-situ Messzelle (Version 2) die Rakelgeschwindigkeit flexibel anpassbar
ist, kann der Beschichtungsprozess auf die Filmhomogenität oder eine möglichst
kurze Totzeit optimiert werden.
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8.3 Abkürzungsverzeichnis
Aβ42 Amyloid-beta 1–42
Synonym: Amyloid-Präkursor-Protein (APP)
AK114 4-iodophenyl-N-dodecyl-pyrrolidin-fulleren monoaddukt
Synonym: Pyrrolidinofulleren
BHJ Bulk Heterojunction
BN Bornsche Näherung
bisPC61BM PC61BM-Bisaddukt
bisPC71BM PC71BM-Bisaddukt
CEM Controlled Evaporator Mixer
Erläuterung: Gas-Flüssigkeits-Dosiersystem mit geregelter Verdampfung
CNT Kohlenstoffnanoröhre
Englisch: Carbon Nanotube
DMPC 1,2-Dimyristoyl-sn-glycero-3-phosphocholin
Synonym: Polythieno[3,2b]thiophen-diketopyrrolopyrrole-co-thiophen
DRCN5T 2,2′[(3,3′′′,3′′′′,4′-Tetraoctyl[2,2′:5′,2′′:5′′,2′′′:5′′′,2′′′′-quinquethiophen]-5,5′′′′-
diyl)bis[(Z)-meikthylidyn(3-ethyl-4-oxo-5,2-thiazolidindiyliden)]]bis-propandini-
tril)
DWBA Distorted Wave Born Approximation
ESRF European Synchrotron Radiation Facility
FF Fill Factor
FAU Friedrich-Alexander-Universität Erlangen-Nürnberg
FWHM Halbwertsbreite
Englisch: Full Width at Half Maximum
GISAXS Röntgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall
Englisch: Grazing-Incidence Small-Angle X-ray Scattering
GIWAXS Röntgenweitwinkelstreuung unter streifendem Einfall
Englisch: Grazing-Incidence Wide-Angle X-ray Scattering
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
ICBA 1′,1′′,4′,4′′-Tetrahydro-di[1,4]methanonaphthaleno[1,2:2′,3′,56,60:2′′,3′′][5,6]ful-
leren-C60
Synonym: Inden-C60 bisadduct
i-MEET Institute Materials for Electronics and Energy Technology
ITO Indiumzinnoxid
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LKS Lehrstuhl für Kristallografie und Strukturphysik
Englisch: Institute for Crystallography and Structural Physics (ICSP)
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MFC Massendurchflussregler
Englisch: Mass Flow Controller
OSZ organische Solarzelle
P3HT Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)
pBTTT Poly[2,5-bis(3-hexadecylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophen]
PC61BM [6,6]-Phenyl-C61-Butansäuremethylester
Synonym: PC60BM
PC71BM [6,6]-Phenyl-C71-Butansäuremethylester
Synonym: PC70BM
PDPP3T Poly{2,2′-[(2,5-bis(2-hexyldecyl)-3,6-dioxo-2,3,5,6-tetrahydropyrrolo[3,4-
c]pyrrol-1,4-diyl)dithiophen]-5,5′-diyl-alt-thiophen-2,5-diyl}
Synonyme: PCE11, Poly(diketo-pyrrolopyrrol-terthiophen (DPP3T)
PffBT4T-2OD Poly[(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl)-alt-(3,3′′′-di(2-octyldodecyl)-
2,2′,5′,2′′,5′′,2′′′-quaterthiophen-5,5′′′-diyl)]
PEDOT Poly-3,4-ethylendioxythiophen
PS Polystyrol
PEO Polyethylenoxid
PS-b-PEO Polystyrol-block-polyethylenoxid
PSS Polystyrolsulfonat
SAXS Röntgenkleinwinkelstreuung
Englisch: Small-Angle X-ray Scattering
SVA Solvent Vapor Annealing
Erläuterung: Lösungsmitteldampfbehandlung
TA Thermal Annealing
Erläuterung: thermische Behandlung
TEM Transmissionselektronenmikroskop
ToF-SIMS Flugzeitsekundärionenmassenspektrometrie
Englisch: Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry
THF Tetrahydrofuran
VAXSTER Versatile Advanced X-ray Scattering instrumenT ERlangen
WAXS Röntgenweitwinkelstreuung
Englisch: Wide-Angle X-ray Scattering
177
8 Anhang
XRR Röntgenreflektometrie
Englisch: X-ray Reflectivity
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1. SS19: Praktikumsbetreuer: Bestimmung der Kristallmetrik mit dem Schwenk-/
Weissenberg-Verfahren (Physikalisches Praktikum II (Strukturphysik; Rönt-
genkurs)).
2. SS19: Vorlesungsdozent (einmalige Vorlesung): Bestimmung der Kristallme-
trik mit dem Schwenk-/Weissenberg-Verfahren (Physikalisches Praktikum II
(Strukturphysik; Röntgenkurs)).
3. SS19: Vorlesungsdozent (einmalige Vorlesung, inkl. Vorlesungsvorbereitung):
Optische Transformation (Physikalisches Praktikum II (Strukturphysik; Rönt-
genkurs)).
4. SS18: Kursleitung (Theorie und Praxis): Introduction to Grazing Incidence
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Optische Transformation (Physikalisches Praktikum II (Strukturphysik; Rönt-
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7. WS17/18: Vorlesungsassistenz: Experimentalphysik für CBI, LSE, CEN, Ener-
gietechniker.
8. SS17: Kursleitung (Theorie und Praxis): Introduction to Grazing Incidence
X-Ray Scattering (GISAXS, GIWAXS); Berlinghof, M.; Gruber, W.; Kassar, T.;
Unruh, T.; 3rd CENEM Summer School for X-ray Scattering 2016 ; 24.07.2017 –
27.07.2017.
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10. WS16/17: Praktikumsbetreuer / -überarbeitung: Röntgenkleinwinkelstreuung
(Integrated Life Sciences, Physikalisch Biologisches Wahlpflichtmodul).
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15. SS15: Übungsleiter: Festkörperphysik für Materialphysik / Nanotechnologie.
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Sciences, Physikalisch Biologisches Wahlpflichtmodul).
17. SS14: Tafelübung zu den Hausaufgaben in Experimentalphysik 2 für Physik-
studierende: Wärmelehre und Elektrodynamik.
18. SS14: Tutorenbetreuung, Übungs- / Klausurerstellung, Klausuraufsicht / -kor-
rektur: Experimentalphysik 2 für Physikstudierende: Wärmelehre und Elektro-
dynamik.
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